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Introduccio´n
En 1957 el f´ısico alema´n Rudolf Ludwig Mo¨ssbauer descubrio´ el feno´meno de la
emisio´n y absorcio´n de fotones gamma sin pe´rdida de energ´ıa por retroceso nuclear,
por lo cual, se le concedio´ en el an˜o de 1.961 el Premio Nobel en F´ısica [1]. Este
efecto dio´ lugar al desarrollo de una te´cnica espectrosco´pica, conocida hoy d´ıa como,
Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer de Trasmisio´n con 57Fe, que permite estudiar las inter-
acciones nucleares hiperfinas y es aplicable al ana´lisis para la identificacio´n de fases
con contenido de Fe en diversos materiales que pueden ser estudiados, en disciplinas
como la f´ısica nuclear, f´ısica del estado so´lido, la qu´ımica, la geolog´ıa, la biolog´ıa
entre otros campos de las ciencias.
En los u´ltimos an˜os el desarrollo de la industria carbon´ıfera en Colombia ha aumen-
tado considerablemente, ya que el carbo´n es uno de los recursos naturales usados
para la produccio´n de electricidad tanto en nuestro pa´ıs como en otros [2, 3]. Las
estimaciones actuales muestran que el 37% de la electricidad mundial se genera a
partir de la utilizacio´n del carbo´n [4].
Ma´s de cincuenta diferentes minerales se pueden encontrar en el carbo´n, aunque
solo unos pocos aparecen en una proporcio´n significativa, la identificacio´n de estos
es uno de los aspectos importantes en los estudios sobre carbo´n. Los minerales que
contienen Fe son los principales constituyentes de la materia mineral del carbo´n, la
ma´s conocida es la pirita que junto con sus transformaciones son responsables de
muchos problemas asociados a su utilizacio´n [5]. Es por esto que, desde hace decadas,
la comunidad cient´ıfica busca implementar me´todos de estudio en la identificacio´n
de fases con contenido de hierro en el carbo´n, estos estudios pueden ser adelantados
con la te´cnica no destructiva, Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer como se presentara´ en este
trabajo.
Esta es una te´cnica la cual se puede modelar en programas de simulacio´n teo´rica,
ya que procesos, como la absorcio´n de radiacio´n gamma en materiales como el acero,
el carbo´n y las escorias son temas ampliamente estudiados y conocidos, permitiendo
contar con informacio´n u´til para la programacio´n del efecto mo¨ssbauer. En estos
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estudios se tiene la versatilidad de contar con fuentes inagotables y susceptibles a
dopamientos hechos en la programacio´n que mejoran el proceso de la interaccio´n ra-
diacio´n-materia simulado entre la fuente y el absorbedor [6], haciendo de este tema
un campo de estudio factible, para muchos laboratorios de investigacio´n en el pa´ıs.
El carbo´n de alimentacio´n (Feed Coal), usado en la planta termoele´ctrica, corres-
ponde a una mezcla de carbones provenientes principalmente del departamento de
Boyaca´. Este carbo´n es una mezcla tanto de materia orga´nica como inorga´nica, en
mayor proporcio´n la materia orga´nica, es por esto, que se usa como combustible. De
otra parte, la composicio´n de la ceniza vola´til producto de la combustio´n del carbo´n
por el contrario, tiene una proporcio´n mayor de materia inorga´nica, del orden del
98% y una mı´nima proporcio´n de materia orga´nica, resultado de la materia orga´nica
que no se quema por completo. Por lo tanto, puede decirse que la naturaleza de la
materia inorga´nica presente en la ceniza vola´til depende de la composicio´n de los
minerales presentes en el carbo´n de alimentacio´n. Entre los minerales presentes en
la materia inorga´nica tanto del carbo´n de alimentacio´n como de la ceniza vola´til, se
encuentra comu´nmente los minerales con contenido de Fe, que pueden ser identifica-
dos por espectroscop´ıa Mo¨ssbauer, ya que debido a su pequen˜a proporcio´n en peso
en el carbo´n, se hace dif´ıcil su identificacio´n por otras te´cnicas.
En el proceso de la combustio´n del carbo´n al interior de las plantas termo-
ele´ctricas, juega un rol importante la concentracio´n de pirita FeS2 en el carbo´n de
alimentacio´n, pues su quema da lugar a problemas ambientales, debido a la libera-
cio´n de o´xidos de azufre [7]. Por otro lado, la pirita se ve afectada por el ox´ıgeno
atmosfe´rico, el cual la oxida generando as´ı consecuencias adversas en cualquier pro-
ceso en el que se utilice este carbo´n [8]. Sin embargo, la pirita puede mejorar las
propiedades del carbo´n segu´n la necesidad, esto se logra implementando te´cnicas
que disminuyan el contenido de los sulfuros consiguiendo transformarlos en otros
compuestos que tengan una opcio´n para su reutilizacio´n [9]. Estas transformaciones
se pueden lograr, mostrando beneficios notorios en los procesos de combustio´n del
carbo´n ya que se ven involucradas las diferentes fases de Fe que lo constituyen, las
cuales son aproximadamente un 70 % del contenido mineral total.
Estudios particulares sobre la composicio´n mineralo´gica de diferentes clases de
carbo´n han sido desarrollados [10, 11], con el fin de comprender la naturaleza de la
presencia mayoritaria de algunas fases ma´s que otras, ya que estas cualidades son
intr´ınsecas de la ge´nesis del carbo´n puesto que las condiciones de formacio´n no son
replicables de un lugar a otro.
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Es por esto, que se hace necesario que cada regio´n, donde se extrae carbo´n cuente
con estudios que permitan tener conocimiento de las propiedades de dicho mineral.
Caracter´ısticas part´ıculares como: fases minerales, humedad y concentracio´n de ma-
teria con contenido de hierro (sulfuros), caracterizan el carbo´n y ayudan a propender
por un mejor uso del mismo, aportando al desarrollo tecnolo´gico y ambiental de la
regio´n.
Se menciono´ anteriormente que durante la combustio´n del carbo´n se genera un
producto no deseado (ceniza vola´til), el contenido y naturaleza de los minerales de
Fe que hay en estas, hacen parte del intere´s de nuestro estudio, ya que estos mi-
nerales influyen dra´sticamente en las caracter´ısticas evaluadas para su reutilizacio´n
evitando as´ı, formas inadecuadas de desecho [12]. Es por esto, que el estudio de las
cenizas se ha convertido en un to´pico de intere´s cient´ıfico, por cuanto en Colombia
existen plantas termoele´ctricas, espec´ıficamente en Boyaca´ se tiene la planta termo-
ele´ctrica a base de carbo´n, ma´s grande del pa´ıs.
Para caracterizar tanto carbones como cenizas vola´tiles, se utilizan diversas te´cni-
cas. Adema´s de la Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer de transmisio´n esta´ la Difraccio´n de
Rayos X, que en adelante se llamaran TEM y DRX respectivamente.
Un compendio de los primeros trabajos acerca de la mineralog´ıa de rocas he-
chos con TEM con resultados importantes fue realizado por Tuttle, Goldhaber y
Williamson en la de´cada de los 80 [13]. Con este trabajo se impulso´ au´n ma´s la ver-
satilidad de la te´cnica y empezaron a surgir nuevas investigaciones sobre el carbo´n,
especificamente el utilizado en plantas te´rmicas, con esto se intentaba estudiar la
composicio´n de minerales contenidos en los productos generados debido a la quema
del carbo´n (ceniza vola´til).
En la India se cuenta con grandes depositos de este residuo, ya que la mayoria
de la produccio´n ele´ctrica es a base de carbo´n. Esto hizo que los reportes del tema
fuesen muy bien estructurados y completos, ya que muestran un panorama de los
distintos carbones que entran a las distintas plantas termoele´ctricas las cuales con
procesos internos distintos, hacen que sus cenizas tengan propiedades singulares,
como la alta concentracio´n de minerales de Fe y Carbono, lo cual denota la baja
calidad en los carbones de alimentacio´n o procesos equivocos de combustio´n [14,15].
Esto dio lugar a que la comunidad cient´ıfica se interesara´ en realizar estudios ma´s
espec´ıficos, donde se utilizaran te´cnicas alternativas, como la TEM, ya que esta per-
mite, no solo hacer un estudio cualitativo de identificacio´n de fases, sino tambie´n
sirve como un instrumento de medida cuantitativa [16].
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De forma general los estudios que se tienen en cuenta en este trabajo logran
determinar el contenido de la materia mineral tanto del carbo´n natural como de la
ceniza vola´til, mostrando que la TEM resulta ser una te´cnica adecuada en este ti-
po de estudios, presentando ventajas frente a otras te´cnicas espectrosco´picas [17–19].
Es de resaltar que pocos trabajos se encuentran hechos a compuestos de carbo´n
colombiano con DRX y TEM, siendo complementarias estas te´cnicas. Estos estudios
arrojan resultados de intere´s dada la diversidad de yacimientos de carbo´n con que
cuenta el pa´ıs [20,21]. La TEM permite adema´s caracterizar y calcular el contenido
de sulfuros de hierro FeS, FeS2 y la eficiencia de la combustio´n del carbo´n [22, 23].
Trabajos de investigacio´n relacionados con el estudio presentado aqu´ı, son hechos por
Bhattacharjee, Taneja y colaboradores [24,25], en los que determinan las caracter´ısti-
cas f´ısicas de la ceniza vola´til de distintas plantas te´rmicas de forma cuantitativa y
cualitativa.
De acuerdo a lo reportado en la literatura, la TEM se presenta como una te´cnica
fundamental para obtener resultados satisfactorios en este tipo de estudios, es por
esto que sera´ usada en este trabajo, para las diferentes muestras de carbo´n de ali-
mentacio´n y ceniza vola´til que fueron adquiridas en una planta termoele´ctrica de la
regio´n (Termopaipa IV).
El propo´sito de este trabajo es identificar los minerales con contenido de Fe en
carbo´n de alimentacio´n (Feed Coal) y cenizas vola´tiles (Fly Ashes) producidas en la
combustio´n del carbo´n de una planta termoele´ctrica. La estructura de este trabajo
se ha organizado de la siguiente manera:
En el cap´ıtulo 1 se presenta una breve descripcio´n de los aspectos principales de una
planta termoele´ctrica y del proceso al cual es sometido el carbo´n de alimentacio´n en
cada una de las etapas del proceso de combustio´n del mismo, para luego revisar el
contenido mineral del carbo´n y la cenizas vola´tiles presentando los principios f´ısicos
de las tecnicas experimentales utilizadas en el desarrollo de este trabajo.
En el cap´ıtulo 2 se presenta la metodolog´ıa seguida para la obtencio´n, seleccio´n y
preparacio´n de las muestras de estudio, para´metros de trabajo del espectrometro
Mo¨ssbauer, programa de ajuste para los espectros obtenidos, y datos te´cnicos del
proceso de cenizado estandar al cual se sometieron las muestras mencionadas.
En el cap´ıtulo 3 se desarrolla la discusio´n y presentacio´n de los resultados obtenidos,
y finalmente se presentan las conclusiones.
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Cap´ıtulo 1
Marco Teo´rico
1.1. Produccio´n de energ´ıa ele´ctrica en Colombia.
Figura 1.1: Capacidad instalada en Boyaca´, Casanare, Santander es [2].
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En el informe mensual de la subdireccio´n de la energ´ıa ele´ctrica del mes de ju-
nio de 2014, se establece la participacio´n por tecnolog´ıa de la regio´n, en la matriz
ele´ctrica de generacio´n del pa´ıs, en la cual aparece el carbo´n utilizado en plantas ter-
moele´ctricas con una participacio´n del 4.8 %, tras la tecnolog´ıa hidra´ulica (67.8%)
y la te´rmica a gas (26.7%). Sin embargo, la participacio´n del carbo´n es ma´s signifi-
cativa al evaluarla en la regio´n, como se muestra en la Figura 1.1, Boyaca´ cuenta con
plantas termoelectricas a carbo´n, por lo que fue nuestro intere´s estudiar la materia
prima de la planta termoele´ctrica ma´s grande de la regio´n.
1.2. Ubicacio´n y generalidades de la termoele´ctri-
ca.
Termopaipa esta´ ubicada en la planicie central de la cordillera oriental, en el
departamento de Boyaca´ a 2.576 metros de altura sobre el nivel del mar, a 2.8 km
del municipio de Paipa, sobre el lado izquierdo del rio Chicamocha Figura 1.2
PAIPA
BOYACA
REPUBLICA
DE
COLOMBIA
Figura 1.2: Localizacio´n Termopaipa
Esta central termoele´ctrica utiliza el carbo´n como su principal combustible, posee
cuatro estaciones de generacio´n con: 33, 66, 74 y 150 MW, respectivamente.
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Las muestras fueron recolectadas de la estacio´n IV, que posee una mayor capacidad
instalada de produccio´n.
1.3. Proceso termoele´ctrico
Figura 1.3: Proceso Termoele´ctrico
El carbo´n te´rmico es utilizado en las centrales ele´ctricas para generar la elec-
tricidad. En la Figura 1.3 se muestra el diagrama del proceso que se lleva a cabo
dentro de una planta termoele´ctrica convencional. El carbo´n es almacenado en una
pila general (1), de este punto es conducido por medio de una banda meca´nica a
los molinos (2), para dar paso a su pulverizacio´n. Este es el primer paso dentro del
proceso para su combustio´n, en este punto del proceso son recolectadas las prime-
ras muestras de carbo´n pulverizado de los distintos molinos para el desarrollo del
trabajo. En estos molinos lo que se quiere es aumentar el a´rea de superficie y tener
una quema ma´s ra´pida y eficaz.
Una vez se ha pulverizado el carbo´n, es dirigido a la ca´mara de combustio´n (3) de
una caldera donde se quema a alta temperatura, en la parte inferior de esta se ubi-
can dos mecanismos que recolectan los residuos de la combustio´n, la primera es una
tolva (7) donde se recoge la ceniza de carbo´n (bed ash) y un segundo mecanismo se
ubica en (8), el cual se conforma por ductos que conducen las cenizas vola´tiles (fly
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ash) a un precipitador electrosta´tico que tiene como funcio´n evitar que llegue al aire
del medio ambiente circundante. Este material particulado contamina el medio, por
ello se desea manipular cuantificar y desechar de forma adecuada, es de esta tolva
que se tomaron las muestras de ceniza vola´til, usadas en este estudio.
La combustio´n completa del carbo´n, genera energ´ıa calor´ıfica y gases que calientan
a su vez el agua que pasa por tubos alrededor de la caldera, esta agua caliente se
convierte en vapor, la cual es conducida hasta una turbina (4), en la que se dara´ pa-
so a la produccio´n de la energ´ıa ele´ctrica. La turbina cuenta con aspas que al girar
provocan energ´ıa mecanica que logra mover el extremo de un generador (5) conec-
tado a la turbina, este generador cuenta con bobinas que al ser movidas dentro de
un campo magne´tico, generan una corriente ele´ctrica. Finalmente el vapor de agua,
despue´s de pasar por la turbina es condensado y regresado a la caldera para iniciar
un nuevo ciclo. En este proceso no solo se genera electricidad, tambie´n se producen
residuos so´lidos y gaseosos, las cenizas vola´tiles son un residuo so´lido, que puede
causar graves desastres ecolo´gicos, si no son ha´bilmente utilizadas.
Hoy d´ıa se desarrollan a nivel mundial un gran nu´mero de investigaciones con el a´ni-
mo de encontrar aplicaciones de las cenizas vola´tiles en la fabricacio´n de distintos
productos comerciales, como cementos, cosme´ticos, fertilizantes, lo cual hace que las
cenizas ya no sean consideradas como desechos so´lidos, sino que son tratadas como
materia prima en la elaboracio´n de distintos productos.
En la combustio´n del carbo´n se generan: las cenizas livianas (fly ash) y las cenizas
de fondo (bed ash). Las cenizas livianas son part´ıculas residuales no combustibles
que son tratadas para no ser expulsadas junto con los gases de chimenea, las cenizas
de fondo, son aquellas que caen al fondo de la caldera, donde son recolectadas y
almacenadas para posteriores aplicaciones y pruebas, en las que miden la eficacia de
la combustio´n del carbo´n.
1.4. Composicio´n del carbo´n
El carbo´n es un material formado por diversos minerales, utilizado como com-
bustible fo´sil, su aspecto es oscuro, ya que es el resultado de la acumulacio´n y
enterramiento de materia vegetal en lugares pantanosos o cuencas de poca profundi-
dad. Estos depo´sitos sin ca´maras de aire se convierten en carbo´n a trave´s de cambios
biolo´gicos inicialmente y posteriores efectos meca´nicos de presio´n y temperatura en
el seno de los sedimentos [26]. El proceso descrito anteriormente de forma breve, es
la razo´n por la cual, el carbo´n no es una sustancia homoge´nea, sino que es consti-
tuida por varios componentes microsco´picos de origen orga´nico e inorga´nico, de tal
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manera que su estudio se torna complejo.
El tipo de utilizacio´n que se le de´ al carbo´n una vez se ha extra´ıdo de la mina,
depende en gran medida de su composicio´n, de all´ı que tenga gran importancia su
caracterizacio´n, pero la materia mineral presente en e´l, no solo se incorpora en el
carbo´n en su proceso de formacio´n (ge´nesis), sino tambie´n en los procesos alternos de
manipulacio´n, almacenamiento y uso [27]. En estos procesos tiene lugar la contami-
nacio´n del carbo´n, lo que hace au´n ma´s necesaria, su caracterizacio´n en el estado de
ingreso a la industria empleadora, donde recibe generalmente el nombre de carbo´n
de alimentacio´n, ya sea en una planta termoele´ctrica, sideru´rgica y dema´s industrias
del consumo del carbo´n [28]. Existen variados me´todos para la determinacio´n de la
materia mineral en el carbo´n, sin embargo es relevante aqu´ı aclarar que este estudio
esta´ encaminado exclusivamente a determinar la materia mineral con contenido de
hierro en los carbones y cenizas vola´tiles de un planta termoele´ctrica, por lo que se
hace uso u´nico de la TEM con 57 Fe.
1.5. Minerales con contenido de Fe en el carbo´n
La mayor parte del Fe que contienen los carbones esta en forma de sulfuros,
carbonatos y minerales arcillosos, entre otros. Aunque el mineral ma´s comu´n en el
carbo´n es el cuarzo, los minerales que son de nuestro intere´s son algunos minerales
de arcilla como las ilitas, carbonatos como la siderita, sulfuros como la pirita, FeS2 y
marcasita, FeS2. Estas dos u´ltimas son las ma´s comu´nmente encontradas en carbones
de procedencia colombiana. En la Tabla 1.1, se presenta una lista de los minerales
reportados que han sido encontrados en carbones de diferente procedencia a nivel
mundial [22].
Clase Nombre Fo´rmula Qu´ımica
Alumino-
Silicatos:Arcillas,
esquistos y otros
Caolinita Al2O32SiO2H2O
Ilita K2O3Al2O36SiO22H2O
Montmorilonita Na2(AlMg)Si4O10(OH)2
Proclorita 2FeO2MgOAl2O32SiO22H2O
Peninita 5MgOAl2O33SiO22H2O
Clorita (MgFeAl)6(SiAl)4O10(OH)8
Halosita Al4Si4O10(OH)8
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Clase Nombre Fo´rmula Qu´ımica
Albita NaAlSi3O8
Ortoclase KAlSi3O8
Sanidine KAlSi3O8
Biotita (Mica) K2OMgOAl2O33SiO2H2O
Circo´n ZrSiO4
Ilita-sericita Kal2(AlSi3O10)(OH)2
Hidromoscovita (Al,Si)8O20(OH,F)4
Muscovita (Mi-
ca)
K2O3Al2O36SiO22H2O
Feldespato (K,Na)2OAl2O36SiO2
Turmalina Na(Mg,Fe)
3
Al6(BO3)3(Si6O18)(OH)4
Garnet (Fe,Ca,Mg)3(Al,Fe)2(SiO4)3
Cianita Al2SiO5
Estaurolita Al4FeSi2O10(OH)2
Epidote Ca2(Al,Fe)3Si3O12(OH)
Augita Ca(Mg,Fe,Al)(Al,Si)2O6
Esmectita Na0,33(Al1,67Mg0,33)Si4O10(OH)2
Analcime NaAlSi2O6H2O
Clinoptilolite (NaK)6(SiAl)36O7220H2O
Heulandita CaAl2Si7O186H2O
Sulfuros
Pirita FeS2
Marcasita FeS2
Dimorfos de
FeSx
Difiere en ambiente cristalino
Esfalerita (Zn,Fe)S
Calcopirita Cu FeS2
Galena PbS
Pirrotita Fe1−xS
Troilita FeS
Arsenopirita FeAsS2
Milerita NiS
Estribnita SbS
Sulfatos
Yeso CaSO42H2O
Anidrita CaSO4
Barita BaSO4
Basanita CaSO41/2H2O
Jarosita XFe3(OH)6(SO4)2
X = K+,Na+,H3O
+,NH41/2Pb
2+
Mezcla Na∗K∗Fe
Sulfato Jarosita
Kieserita MgSO4H2O
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Clase Nombre Fo´rmula Qu´ımica
Mirabilita Na2SO410H2O
Tenardita Na2SO4
Melanterita FeSO47H2O
Rozenita FeSO44H2O
Szomolnokite FeSO4H2O
Sulfato Ferroso FeSO4
Varios sulfatos
hidratados de Fe
FeSO4 ∗ H2O
Roemerita FeSO4Fe2(SO4)314H2O
Coquimbita Fe2(SO4)39H2O
Kornelita Fe2(SO4)39H2O
Butlerita Fe(OH) SO
4
2H2O
Sideronatrita 2Na2OFe2O34SO37H2O
Natrojarosita NaFe3(SO4)2(OH)6
Glauberita Na2Ca(SO4)2
Tschermigite NH4Al(SO4)212H2O
Hexahidrita MgSO46H2O
Carbonatos
Calcita CaCO3
Siderita FeCO3
Dolomita CaCO3Mg CO3
Ankerita CaCO3(Mg, Fe, Mn) CO3
Aragonita CaCO3
Dawsonita NaAlCO3(OH)2
Estrontianita SrCO3
Witerita BaCO3
Alsonita BaCa(CO
3
)2
Compuestos
Mezclados
Carbonatos de Ca, Mg, Mn y Fe
O´xidos y
Hidro´xidos
Cuarzo SiO2
Hematita A-Fe2O3
Chalcedony SiO2
Magnetita Fe3O4
Rutilo TiO2
Diaspora AlO OH
Goetita A-FeOOH
Limonita FeO OH x H2O
Magemita γ − Fe2O3
Wustita Fe1−xO
Anatase TiO2
Lepidocrocita Fe2O3H2O
Bohemita Al O OH
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Clase Nombre Fo´rmula Qu´ımica
Crocoita PbCrO4
Cromita (Fe,Mg)Cr
2
O4
Claustalita PbSe
Cloruros Halita NaCl
Bischofita MgCl26H2O
Silvita KCl
Fosfatos
Apatita Ca5(PO4)3(F,Cl,OH)
Crandalita CaAl3(PO4)2(OH)5H2O
Gorceisita BaAl3(PO4)2(OH)5H2O
Goyazita SrAl3(PO4)2(OH)5H2O
Monazita (Ce,La,Th,Nd)PO
4
Xenotime (Y,Er)PO
4
Fluorapatita 3Ca3(PO4)2.CaF2
Tabla 1.1: Minerales encontrados en carbones de diferente procedencia [22]
1.6. Ceniza de carbo´n
La ceniza es una materia prima que se origina a partir de la combustio´n completa
del carbo´n, las sustancias que la componen mayoritariamente son inorga´nicas por lo
tanto no combustibles, estas pueden tener dos aspectos principalmente, uno grueso
en forma de pequen˜as rocas y otro el de un polvo muy fino, dando lugar a una
clasificacio´n general de esta´ en dos: las cenizas de fondo y las cenizas vola´tiles. Estas
dos son objeto de estudio en la siguiente seccio´n debido a que las mu´ltiples reacciones
qu´ımicas que intervienen en la combustio´n del carbo´n, hacen que la deshidratacio´n de
los minerales de arcilla que la componen, la disociacio´n de los carbonatos presentes
junto con la oxidacio´n de las piritas que inicialmente se hallan en el carbo´n, den
como resultado, el poder resolutivo de evaluar en ellas la calidad de la combustio´n
del carbo´n, al ser determinado el contenido de materia incombustible presente en
ellas. Es por esto que se da la importancia de identificar los constituyentes en las
cenizas, ya que esto ofrece informacio´n acerca del rendimiento de la caldera, los
procesos de ensuciamiento, escoriacio´n y corrosio´n de las superficies calientes por
las que circula el carbo´n pulverizado y la ceniza vola´til [29].
CAPI´TULO 1. MARCO TEORICO 16
1.6.1. Cenizas de fondo (Bottom Ash)
La ceniza de fondo es el residuo so´lido grueso que resulta tras una combustio´n
completa del carbo´n pulverizado que alimenta la caldera de la planta termoele´ctrica,
esta es colectada en una tolva situada en la parte inferior de la caldera. General-
mente las fases identificadas en estas no presentan el mismo contenido encontrado
inicialmente en el carbo´n, pues estas modifican sus formas de combinacio´n en el
proceso de combustio´n. Ya que los silicatos, sulfuros y otros minerales que forman
el carbo´n se descomponen al alcanzar altas temperaturas [23].
1.6.2. Cenizas volatiles (Fly Ash)
Este tipo de cenizas hacen parte de un gran grupo de residuos so´lidos, generados
en una planta termoele´ctrica, sin embargo, es de resaltar que es el u´nico que se
genera en una proporcio´n muy alta. A diferencia de las cenizas de fondo estas tienen
un aspecto muy part´ıcular en cuanto a su color y su textura, pues a simple vista
se pueden identificar como “polvos finos de color grisa´ceo” su color depende de la
cantidad de hierro pues al tener ma´s de este, su tono grisa´ceo, cambia a un color ma´s
pardo. Este tipo de cenizas, son recolectadas en un proceso de captacio´n meca´nica
dentro del precipitador electrosta´tico que se encuentra cerca de las calderas, en
el cual se mezclan, los gases de la combustio´n con este polvillo fino, fruto de la
combustio´n del carbo´n molido.
La composicio´n de estas cenizas esta´ ligada directamente con el tipo de carbo´n
utilizado, sin embargo, los componentes que se encuentran de forma general son los
registrados en la tabla 1.2.
Nombre Fo´rmula
Qu´ımica
%
S´ılice SiO2 30 - 55
Alu´mina Al2O3 15 - 35
O´xidos de hierro Fe2O3 2 - 20
O´xidos de calcio CaO 2 - 15
O´xidos de magnesio MgO 1 - 4
A´lcalis K2O
+Na2O 1 - 4
Sulfatos SO3 1 - 3
O´xido de titanio TiO2 0.5 - 2
Tabla 1.2: Componentes elementales de la ceniza vola´til de carbo´n
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La gran mayor´ıa de estos o´xidos se encuentran en fases cristalinas, tales como
la mullita, anhidrita, calcita, hematita y magnetita, algunas de estas pueden ser
identificadas por TEM y otras por DRX.
1.6.3. Usos y potencial econo´mico de la ceniza vola´til
Al considerar que por cada tonelada de carbo´n quemado se generan alrededor
de 200 kg de ceniza vola´til [6], es importante reconocer las distintas formas en las
que se reutilizan estos materiales hacie´ndolos parte de una cadena de reutilizacio´n
para as´ı evitar la contaminacio´n por estas. Las cenizas vola´tiles de las plantas ter-
moele´ctricas, son empleadas en algunos casos como un aditivo mineral, que por sus
propiedades f´ısicas y qu´ımicas son apropiadas en la produccio´n de cemento, pavimen-
tos, bloques, selladores de juntas, pinturas, adhesivos, impermeabilizantes, rellenos
y productos tanto para la ingenier´ıa como para la construccio´n.
Nikhil Gupta del Instituto Polite´cnico de la Universidad de Nueva York y Pradeep
Rohatgi [30], en la Universidad de Wisconsin -Milwaukee han desarrollado y reali-
zado pruebas de estre´s en metales compuestos hasta en un 50% de cenizas vola´tiles
substituyendo al aluminio y otros insumos, a partir de esto crearon un compuesto
meta´lico que era igual de fuerte que el original pero mucho ma´s ligero. Se esta´ explo-
rando la posibilidad, de que estos materiales puedan usarse para fabricar veh´ıculos
blindados o barcos ma´s ligeros.
Otro uso no tan conocido, es el que se le puede dar, como un limpiador en derrames
de crudo, debido a que las part´ıculas de la ceniza del carbo´n tienen una estructura
qu´ımica que puede ser manipulada fa´cilmente para absorber crudo. Sudipta Seal de
la Universidad de Florida Central [30], ha creado part´ıculas de ceniza “funcionaliza-
das” a las que llama OOPS (en ingle´s), de Part´ıculas con Superficies Optimizadas
para el Petro´leo, permitiendo que estas absorban el petro´leo y repelan el agua, de
tal manera que estas pueden ser reutilizadas al ser devueltas a las centrales termo-
ele´ctricas para ser quemadas de nuevo [30].
S´ı realizara´ una lista de las distintas aplicaciones para las cenizas vola´tiles tal vez,
tendr´ıa que dedicar todo un cap´ıtulo, pero no sobra mencionar una u´ltima aplicacio´n
que tiene este material, la s´ıntesis de zeolitas a partir de ceniza vola´til, este puede
ser un proyecto asequible a las capacidades tecnolo´gicas del pa´ıs y la regio´n. Las
aplicaciones reportadas en la literatura acerca de este material son muy amplias,
todo depende de generar una cultura de reutilizacio´n (reciclaje) en la industria y
ver este material no como un problema sino como una materia prima.
Al estudiar la composicio´n de las cenizas vola´tiles y del carbo´n aparecen variadas
fases minerales con contenido de Fe, las que requieren su identificacio´n.
A continuacio´n se describe la te´cnica usada para el estudio y caracterizacio´n de estos
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materiales, una te´cnica no destructiva y altamente sensible y resolutiva.
1.7. Espectroscop´ıaMo¨ssbauer de Transmisio´n con
57Fe
La espectroscopia Mo¨ssbauer de trasmisio´n hecha a temperatura ambiente, es
una te´cnica versa´til en el estudio de carbones y cenizas, que no requiere de ins-
trumentacio´n especializada para la preparacio´n de las muestras y permite adema´s
conservarlas para posteriores usos. Esta te´cnica comose mostrara´ en el cap´ıtulo si-
guiente, revela con precisio´n fases minerales con contenido de hierro en el carbo´n,
que no hab´ıan sido identificadas en estudios previos hechos por otras te´cnicas. El
poder de esta te´cnica se debe a su sencilla pero ingeniosa instrumentacio´n, que en
1.957 le permitio´ a Rudolf L. Mo¨ssbauer introducirse en la intimidad nuclear del
191Iridio, da´ndole paso al descubrimiento de una te´cnica que proporciona informa-
cio´n u´nica del comportamiento nuclear de los a´tomos en estudio.
A continuacio´n se hace una breve descripcio´n de los fundamentos, arreglo experi-
mental e interacciones nucleares que pueden exhibir los nu´cleos en estudio con sus
vecindades; de esta forma se pretende clarificar los para´metros Mo¨ssbauer, que son
las cantidades a determinar experimentalmente y con los cuales se coteja la identifi-
cacio´n de las fases encontradas tanto en carbones como en cenizas vola´tiles, materiles
de intere´s part´ıcular en este trabajo.
1.7.1. Efecto Mo¨ssbauer
El efecto Mo¨ssbauer es un proceso nuclear, que consiste en la emisio´n y absorcio´n
resonante de radiacio´n gamma por nu´cleos ato´micos del mismo tipo, sin pe´rdida de
energ´ıa por retroceso. Este efecto se presenta debido a que los nu´cleos implicados se
encuentran inmersos en matrices so´lidas, permitiendo as´ı que se de´ un proceso cero
fono´n.
El tratamiento para la absorcio´n de fotones gamma, se presenta en nu´cleos de ele-
vado Z como Fe, Cu y Pb. El iso´topo de 57Fe es el elemento ma´s comu´n para la
aplicacio´n del efecto Mo¨ssbauer, debido a la baja energ´ıa de su primer estado exci-
tado, lo que permite un uso adecuado para el ana´lisis de cambios de energ´ıa del orden
de 10−13 eV, magnitud que tienen tambie´n los enlaces qu´ımicos de los compuestos
que contienen Fe. Adema´s, al ser un elemento abundante en la corteza terrestre,
hace que sea acertada su utilizacio´n en el estudio mineralo´gico de suelos y diversos
materiales.
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Figura 1.4: Montaje experimental de la Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer de 57Fe en LRN.
Adema´s de la importancia que tiene el iso´topo utilizado, es relevante mencionar que
el ancho de l´ınea que tienen los espectros de emisio´n y absorcio´n de la radiacio´n
gamma, juegan un papel notable en el desarrollo de esta te´cnica espectrosco´pica,
pues denotan la alta resolucio´n que tiene la TEM, al recordar que el valor de la
incertidumbre del tiempo de vida media de un estado excitado, esta correlaciona-
do con el ancho natural de la l´ınea (Γ) que es del orden de 10−8 eV. Como las
transiciones que se dan entre niveles son del orden de los KeV, la precisio´n con la
que detecta los cambios dados en las transiciones ato´micas por la TEM es de 1 en
10−12, un valor realmente sorprendente para una te´cnica de naturaleza nuclear; si
bien es cierto que la te´cnica depende del valor del ancho de l´ınea natural del Fe,
es cierto tambie´n, que se presenta pe´rdida de energ´ıa por retroceso. En el caso de
que los a´tomos fueran libres, lo que ser´ıa un corrimiento en la l´ınea de emisio´n y de
absorcio´n que romper´ıa el proceso de resonancia, haciendo imposible la absorcio´n
de los fotones, proceso fundamental en la generacio´n del espectro, el cual se genera
a partir de la superposicio´n de las l´ıneas de emisio´n y absorcio´n de los a´tomos que
conforman la fuente y as´ı mismo los de la muestra.
Una caracter´ıstica au´n no mencionada, es la utilizacio´n del efecto Doppler para au-
mentar o disminuir la energ´ıa del haz de fotones, favoreciendo el proceso de absorcio´n
resonante, ya que las l´ıneas de emisio´n y absorcio´n se solapan. Para comprender me-
jor la aplicacio´n de este efecto, se describe la funcionalidad que tiene el transductor
de velocidad en el arreglo experimental de la te´cnica.
CAPI´TULO 1. MARCO TEORICO 20
1.7.2. Arreglo experimental
El montaje experimental utilizado en la TEM de 57Fe es el mostrado en la Figura
1.4 y consta de:
1. Fuente Mo¨ssbauer de 57Co (Ubicada dentro del transductor).
2. Transductor de velocidad.
3. Absorbedor (muestra).
4. Detector.
5. Amplificador de sen˜al.
6. Fuente de alto voltaje.
7. Tarjeta multicanal (Ubicada en la CPU del e´quipo de computo´).
8. Computador de adquisicio´n de datos.
Fuente Mo¨ssbauer. La fuente de radiacio´n esta ubicada, entre el transduc-
tor y el absorbedor, como lo indica la Figura 1.8. Esta fuente de radiacio´n
contiene radionuclidos de 57Co con un tiempo de semivida de 270 dias, esta es
electrodepositada sobre una la´mina de Rodio difundida sobre una la´mina de
aluminio, por un proceso de recocido controlado. La parte activa esta´ sella-
da en una ca´psula de aleacio´n de titanio, con una ventana de berilio soldada
mediante soldadura de arco. La actividad inicial fue de 50 mCi (Ver Figura
1.5).
Figura 1.5: Diagrama de la fuente de 57Co.
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El 57Co, decae por captura electro´nica a 57Fe, este proceso sucede cuando un
electro´n de la capa K, se recombina con un proto´n del nu´cleo para formar un
neutro´n y un neutrino, este proceso sucede generalmente cuando la energ´ıa
disponible para la emisio´n radioactiva es inferior a 1.022 MeV, este decaimien-
to llega a el segundo estado excitado de 57Fe de esp´ın I = 5/2, para alcanzar
su estado fundamental, emite rayos gamma, con dos posibilidades de decai-
miento: una directa con la emisio´n de un foto´n de 136 KeV y otra, que pasa
por un estado intermedio metaestable, de esp´ın I = 3/2, de tal forma que se
emiten dos fotones uno de 121.6 KeV para alcanzar su primer estado excitado
y otro de 14.4 KeV para alcanzar su estado base, Figura 1.6.
270 dCo
57
27
EC
136 keVI=5/2
I=3/2
I=1/2
85%
14,4 keV
Fe
57
26
Figura 1.6: Diagrama de decaimiento para el 57Co.
Son los fotones de 14.4 KeV de intere´s en la TEM ya que son estos, los que
pueden o no ser absorbidos por los nu´cleos de la muestra en estudio, que
al contener 57Fe tienen una correspondencia con el espectro de emisio´n de los
a´tomos de la fuente, por lo tanto, los fotones que no interactu´an con la muestra
la atraviesan y llegan al detector generando un espectro de transmisio´n como
el de la Figura 1.7, que corresponde a la gra´fica de la tasa de conteo del
detector en funcio´n de la velocidad de la fuente. Generalmente se presenta una
disminucio´n de la tasa de conteo para ciertas velocidades o energ´ıas debido a
los fotones que interactu´an con la muestra y que no llegan al detector es decir,
se presenta “la absorcio´n resonante”. Este espectro corrresponde a una muestra
de α- Fe, el cual se utiliza como espectro de calibracio´n, espec´ıficamente este
espectro corresponde al calibrado tomado para la muestra de ceniza vola´til a
temperatura ambiente.
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Figura 1.7: Espectro Mo¨ssbauer del calibrado, con lamina de 57Fe.
Transductor El transductor de velocidad juega un rol importante, ya que
permite generar una modulacio´n en la energ´ıa de los fotones emitidos por la
fuente, por efecto Doppler. La energ´ıa del foto´n emitido por los a´tomos de la
fuente, que es movida a una velocidad inferior a la velocidad de la luz esta´ dada
por la expresio´n:
Eγ = E0
(
1 +
v
c
)
(1.1)
donde E0 es la energ´ıa de un foto´n emitido por una fuente en reposo, v es la
velocidad de la fuente respecto al absorbedor y c la velocidad de la luz. En
esta se puede apreciar que la energ´ıa del foto´n es proporcional a la variacio´n
de la velocidad de la fuente. Por lo tanto, es posible cambiar la velocidad de
los fotones con una gran precisio´n, dentro de un rango que coincide con el
del ancho de los niveles ato´micos. Dicho transductor de velocidad es ubicado
sobre un banco o´ptico que sirve como eje para la alineacio´n con la muestra
y el detector de radiacio´n gamma, Figura 1.8, lo que resulta en velocidades
positivas (en direccio´n del absorbedor) y negativas (en direccio´n opuesta a la
ubicacio´n del absorbedor).
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Figura 1.8: Disposicio´n del transductor, fuente, muestra y detector [31].
Sistema de deteccio´n El detector junto con el preamplificador, amplificador
y discriminador de sen˜al, hacen parte de un mo´dulo o sistema de deteccio´n en
el equipo el cual se encarga de convertir los fotones detectados en pulsos lo´gi-
cos que se puedan contar en una etapa posterior de procesamiento de datos.
Esta etapa de procesamiento de datos, la realiza un bloque de instrumentos
electro´nicos conectados posteriormente al bloque de deteccio´n y esta´ com-
puesto por: un analizador monocanal que selecciona los pulsos de intere´s y un
analizador multicanal que hace el conteo de los mismos en canales o localida-
des de memoria, de tal forma que sea mucho ma´s sencilla la presentacio´n de
los datos con un software especializado, Figura 1.9.
Figura 1.9: Diagrama de bloques de la Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer de 57Fe [32].
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1.7.3. Interacciones hiperfinas
Los niveles nucleares estan influenciados por campos magne´ticos y la carga
electro´nica a trave´s de la interaccio´n de Coulomb, es decir, dependen del entorno en
el que se encuentre el nu´cleo y los cambios relacionados con este entorno. A este tipo
de interacciones se les conoce como interacciones hiperfinas, que son: el corrimiento
isome´rico (IS o´ δ), el desdoblamiento cuadrupolar (QS, ∆Q) y el campo hiperfino
medio o´ desdoblamiento magne´tico (H,< Hhf >); que resultan directamente, de
la interaccio´n del nu´cleo y los electrones que lo rodean, bien sean propios o de sus
primeros vecinos, adema´s de campos ele´ctricos y magne´ticos externos o generados
por la configuracio´n electro´nica del mismo.
Estas interacciones son las que se pueden observar en un espectro Mo¨ssbauer, enten-
die´ndose por la presencia de picos que representan corrimientos o desdoblamientos
en los niveles de energ´ıa del nu´cleo; esto es posible ya que el ancho de los niveles
de energ´ıa del nu´cleo son ma´s pequen˜os que la magnitud de las interacciones dadas
(10−8 a 10−7 eV). Por lo tanto, lo que se tiene es una distribucio´n de energ´ıas dada
por una curva lorentziana con un ancho de l´ınea que depende de la vida media de
los estados excitados Γτ = (
h
2pi
) que alcanza el nu´cleo del absorbedor.
Interacciones ele´ctricas
Las interacciones ele´ctricas se basan en la medida de la energ´ıa de interaccio´n
electrosta´tica, entre los niveles nucleares y el potencial ele´ctrico creado por la dis-
tribucio´n de carga en su entorno, dada por la siguiente expresio´n:
W =
∫
N
ρN (
−→r ) · V (−→r )d3r (1.2)
donde ρN(
−→r ) es la densidad volume´trica de carga del nu´cleo en el punto r, V (−→r )
es el potencial ele´ctrico de los electrones ma´s cercanos al nu´cleo, y d3r es el diferen-
cial de volumen nuclear. La interaccio´n electrosta´tica entre el nu´cleo y el potencial
ele´ctricoV (−→r ) ocasiona corrimientos y desdoblamientos en los niveles energe´ticos
nucleares, estos efectos se pueden apreciar ma´s fa´cilmente si se expande la expre-
sio´n anterior en una serie de Taylor alrededor del nu´cleo, obtenie´ndose un desarrollo
multipolar de W , como:
W ∼= Wmon +Wdip +Wcuad = Wmon +Wcuad (1.3)
donde, Wmon es el momento monopolar ele´ctrico, Wcuad es el momento cuadrupolar
ele´ctrico y el te´rmino Wdip es cero ya que el nu´cleo no presenta momento dipolar
ele´ctrico.
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Corrimiento Isome´rico (IS).
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Figura 1.10: Derecha: Representacio´n gra´fica del corrimiento Isome´rico en el espectro
Mo¨ssbauer; Izquierda: Desdoblamiento en los niveles energe´ticos nucleares [33].
El IS es la consecuencia directa de la diferencia entre los niveles energe´ticos
nucleares del emisor y el absorbedor (ver Figura 1.10 panel izquierdo), esto
se debe a que los entornos ele´ctricos de los dos nu´cleos son diferentes. Estos
niveles cambian en funcio´n de la interaccio´n que se da entre las cargas nucleares
distribuidas en un espacio finito y las cargas ele´ctricas principalmente de la
capa s que son las que tienen una probabilidad ma´s alta de estar dentro del
nu´cleo, esta interaccio´n es conocida como “interaccio´n monopolar ele´ctrica”,
que al generar esa discrepancia en la energ´ıa de los nucleos Mo¨ssbauer de
estudio genera un desplazamiento del espectro Mo¨ssbauer del absorbedor en
relacio´n a la posicio´n de velocidad cero en la que se ubica el espectro del emisor;
este desplazamiento es conocido como corrimiento isome´rico (δ) (Figura 1.10
panel derecho), el cual disminuye con el aumento de la densidad de electrones
”s” alrededor del nu´cleo, es decir, que cualquier incremento en la densidad de
electrones ”s” causa un corrimiento del pico de resonancia a valores negativos
de velocidad. Para el caso del 57Fe, la magnitud del IS esta´ determinada por la
ocupacio´n de los orbitales 3d y 4s, esto significa que por ejemplo, el corrimiento
del Fe2+ es mayor que el del Fe3+, debido a que los electrones 3s esta´n blindados
por el electro´n adicional de la capa 3d del Fe2+. As´ı, mediante este para´metro
se determina el (los) estado(s) de oxidacio´n de la muestra de estudio [34].
Desdoblamiento Cuadrupolar Ele´ctrico (QS).
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Figura 1.11: Derecha: Representacio´n grafica del desdoblamiento cuadrupolar ele´ctri-
co en el espectro Mo¨ssbauer; Izquierda: Degeneracio´n parcial en el nivel energe´tico
con esp´ın nuclear ±3/2 en el 57Fe, generada por la interaccio´n cuadrupolar ele´ctri-
ca [33].
Esta interaccio´n se debe a la forma achatada de los nu´cleos, la cual genera un
momento cuadrupolar nuclear al cambiar su distribucio´n de carga por la presencia
de un gradiente de campo ele´ctrico el cual es producido por el entorno (Figura 1.11
panel izquierdo). El gradiente de campo ele´ctrico alrededor del nu´cleo depende de
la configuracio´n electro´nica del a´tomo, de su simetr´ıa cristalina y de su entorno
qu´ımico. La informacio´n que proporciona este para´metro esta´ relacionada con la
simetr´ıa alrededor del nu´cleo del a´tomo estudiado. El para´metro observado y medible
para el caso del 57Fe, se llama separacio´n cuadrupolar (∆EQ) y se observa como un
doblete, como se muestra en la Figura 1.11 panel derecho.
Interaccio´n magne´tica hiperfina (H)
Esta interaccio´n hiperfina se da entre el momento magne´tico nuclear µn y el cam-
po magne´tico total interno H experimentado por el nu´cleo, llamado campo magne´ti-
co hiperfino el cual se expresa cua´nticamente por el Hamiltoniano:
M̂I = −µ̂ · Ĥ = −gnµnÎĤn, (1.4)
donde gn es la razo´n giromagne´tica e Î el operador de esp´ın nuclear. Los autovalores
correspondientes a este Hamiltoniano son:
MI = −gnµnHnmI . (1.5)
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Figura 1.12: Derecha: Espectro Mo¨ssbauer en forma de sextete consecuencia de
la interaccio´n magne´tica; Izquierda: Estructura magne´tica hiperfina del nu´cleo de
57Fe [33].
Estos valores evidencian el rompimiento total de la degeneracio´n que es de orden
2I + 1 en los diferentes niveles energe´ticos nucleares con una separacio´n entre sub-
niveles dada por gnµnHn, diferente para cada estado con esp´ın I debido a que gn es
diferente para cada valor de I. Las posibles transiciones energe´ticas entre los dife-
rentes subniveles son gobernadas por las reglas de seleccio´n, tales que ∆m = 0,±1
Esta interaccio´n tambie´n es conocida como efecto Zeeman nuclear, que se produce
cuando existe un campo magne´tico en el nu´cleo, lo cual genera el desdoblamiento de
los estados degenerados (Figura 1.12 panel izquierdo). En el caso del 57Fe el estado
fundamental (I = 1/2) y el estado excitado (I = 3/2) se desdoblan en dos y cuatro
niveles de energ´ıa, respectivamente, dando lugar a seis mı´nimos de transmisio´n (sex-
tete). La magnitud del desdoblamiento de (H) es proporcional a la magnitud del
campo magne´tico (interno y/o externo). Por tanto, el para´metro observable o´ medi-
ble es la magnitud del campo magne´tico efectivo (B = ∆EM ), es decir la distancia
entre el primer y sexto pico mostrado en el espectro Mo¨ssbauer (Figura 1.12 panel
derecho).
Hasta aqu´ı se puede resumir que el desplazamiento isome´rico, el cua´druplo ele´ctrico
y la interaccio´n magne´tica son los responsables de la formacio´n de s´ıngleles, dobletes
y sextetos en el espectro Mo¨ssbauer. El tipo y nu´mero de tales patrones, as´ı como
la altura de los picos y el ancho de los mismos, entre otros, permiten extraer infor-
macio´n muy valiosa (estado de oxidacio´n, nu´mero de coordinacio´n, etc) a la hora
de caracterizar materiales, que por su estructura amorfa son de dif´ıcil estudio por
medio de otras te´cnicas, este es el caso del carbo´n y la ceniza vola´til.
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1.8. Te´cnica de cenizado estandar
El proceso de cenizado es con el cual conseguimos muestras de ceniza de carbo´n
de alimentacio´n a distintas temperaturas bajo un ambiente controlado para este
proceso, se debe tener una muestra de aproximadamente (25−75) g. Para ser vertida
en crisoles en porciones de 1 a 2 g para ser introducidas en un horno o´ mufla. La
temperatura es elevada gradualmente durante una hora hasta alcanzar los 500 °C,
una vez llega hasta esta temperatura, se inicia una rampa de dos horas hasta 750
°C manteniendose all´ı por dos horas ma´s. Para realizar este proceso se introducen
varios crisoles de tal manera que cuando alcanza los 500 °C se saca la primera
muestra, en el momento que alcanza los 750 °C sale la segunda muestra y una u´ltima
muestra cuando termina las dos horas en permanecer en esta u´ltima temperatura,
este proceso se realizara´ como lo indica la norma ASTM D5865-13.
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Cap´ıtulo 2
Metodolog´ıa
Figura 2.1: Visio´n global de la metodolog´ıa en el desarrollo del trabajo.
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En la Figura 2.1 se muestra la metodolog´ıa propuesta y ejecutada en el trabajo.
Inicialmente se hizo un estudio preliminar referente al carbo´n y la ceniza vola´til de la
planta, lo que condujo a la consolidacio´n del marco teo´rico expuesto en el capitulo
anterior del libro. A continuacio´n se presenta el me´todo de obtencio´n y seleccio´n
de las muestras de estudio. Una revisio´n bibliografica de caracterizacio´n de carbo´n
y ceniza vola´til mediante espectroscopia Mo¨ssbauer, fue necesar´ıa para el inicio de
este estudio.
2.1. Obtencio´n y seleccio´n de muestras
En la planta son usados carbones de diferentes minas de la regio´n, los cuales ali-
mentan la termoele´ctrica, estos carbones son combinados y apilados a la intemperie,
en las a´reas circundantes a la instalacio´n f´ısica de la planta, ver Figura 2.2. Estos
carbones a pesar de ser de distinta procedencia, cumplen con un solo requisito, su
contenido de ceniza, el cual no excede el 23 wt.%. La disposicio´n de los carbones se
hace cerca al rio Chicamocha, esta es la razo´n por la cual tienen lugar procesos de
lixiviacio´n, generando el primer factor de contaminacio´n en el carbo´n dentro de la
planta termoele´ctrica, este proceso induce a las tranformaciones de las fases presen-
tes en el carbo´n de alimentacio´n.
Para la utilizacio´n del carbo´n, este es conducido a una pila final de combinacio´n,
ubicada frente a la banda transportadora la cual lleva el carbo´n a una serie de mo-
linos, en los que se pulveriza, hasta tomar un taman˜o de part´ıcula cerca de los 50
µm en promedio, en esta etapa del proceso ya se han recolectado cinco muestras, la
primera de la pila de carbo´n natural combinado y las otras cuatro de cada uno de
los molinos, como lo indica en la flecha 2 de la Figura 2.2
Una vez el carbo´n es pulverizado, se dirige a la caldera para su combustio´n, aqu´ı el
proceso es llevado a cabo a una temperatura entre 1400 °C a 1600 °C [35], en es-
ta etapa del proceso se generan residuos, originados de la combustio´n del carbo´n
pulverizado y de los cuales hacen parte: el polvo del mismo, la escoria, la ceniza de
fondo (bottom ash) y la ceniza vola´til (Fly Ash). Aunque todos estos residuos son
importantes, los ma´s representativos son las cenizas vola´tiles ya que se producen en
gran volumen y constituyen aproximadamente el 80% del total de residuos genera-
dos por la planta, por tanto son de gran intere´s para este estudio.
De los anteriores residuos mencionados, se tomaron muestras de los campos del pre-
cipitador electrosta´tico, estos se encuentran dispuestos en una conexio´n cerrada de
cuatro contenedores ubicados sucesivamente para una eficiencia en la retencio´n del
material particulado antes de ser liberado al medio ambiente, de este lugar se obtie-
nen cuatro muestras ma´s una por cada campo del precipitador y una adicional de
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la pila final de combinacio´n de las cenizas vola´tiles, en las posiciones 3 y 4 como lo
indica la Figura 2.2
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Figura 2.2: Diagrama esquema´tico de la planta termoele´ctrica.
2.2. Cuarteo y tamizado del carbo´n pulverizado
Cada muestra obtenida, tiene una masa ≈ 5 kg. Estas muestras fueron exten-
didas y cuarteadas en la superficie plana de los mesones del laboratorio, de esta
manera se obtuvo una submuestra homoge´nea y representativa de ≈ 250 g cada
una, las cuales se almacenaron en recipientes de tapa rosca para su adecuado man-
tenimiento, evitando su oxidacio´n, Figura 2.3.
Carbón
molino 30
Carbón
molino 30
~5 kg
250 g
Figura 2.3: Seleccio´n y cuarteo de muestras
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Las sub-muestras de carbo´n pulverizado y ceniza vola´til, producto del muestreo
seleccio´n y cuarteo de las mismas, fueron pasadas por un tamiz de malla 250, para
asegurarse de unificar el taman˜o de part´ıcula a 50 µm, de esta manera se optimiza
la preparacio´n de las muestras tanto para los ana´lisis de TEM como para los ana´lisis
con DRX en polvo y los de cenizado esta´ndar.
2.3. Normas ASTM
La ASTM (American Society for Testing and Materials) es una sociedad que
a trave´s del tiempo ha sido encargada junto con otras organizaciones mundiales
de generar pruebas de muestreo esta´ndar aplicables al carbo´n y diversos materiales.
Con este estudio nuestro intere´s part´ıcular fue la identificacio´n de las fases minerales
con contenido de hierro presentes en distintas etapas del proceso de combustio´n del
carbo´n de alimentacio´n de la planta termoele´ctrica. Se utilizo´ la te´cnica de cenizado
esta´ndar para carbo´n norma D 5865-13, con la que se obtuvo muestras de ceniza de
carbo´n, logradas a distintas temperaturas siendo calentadas hasta 750 °C.
2.3.1. Ana´lisis por cenizado esta´ndar
En este proceso la muestra de carbo´n con taman˜o de part´ıcula ≤ 200 µm, se
sometio´ a un proceso de calentamiento de ≈ 4 h. En la primera hora se lleva la
muestra hasta una temperatura de 500 °C, a una rata de 8 °C/min., luego hasta 750
°C en una hora, a una rata de 3 °C/min. y por u´ltimo dos horas a la temperatura de
750 °C manteniendo la isoterma con peso constante (Figura 2.4). Posteriormente se
deja enfriar en un desecado, quedando de este modo una muestra libre de materia
orga´nica y concentrada en materia mineral. El equipo utilizado fue el TGA 601
de la marca Leco. En el equipo se pueden analizar de manera simulta´nea hasta 19
muestras. La atmo´sfera utilizada fue ox´ıgeno super seco. El me´todo utilizado es el
instrumental, definido en la norma ASTM D 5865, el procedimiento fue llevado a
cabo por el director te´cnico del laboratorio de combustio´n de combustibles de la
Universidad del Valle.
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Figura 2.4: Rampa de temperatura para el cenizado estandar
2.4. Ana´lisis Mo¨ssbauer
2.4.1. Preparacio´n del absorbedor.
Se realizo´ un estudio preliminar de las diez muestras obtenidas de la central ter-
moele´ctrica, las cinco muestras de carbo´n fueron adecuadas en sa´ndwich de polvo (∼
50 mg) entre dos la´minas de papel en portamuestras rectangulares (14 mm de alto,
25 mm de ancho, 2 mm de espesor) como muestra la Figura 2.5 panel izquierdo. Las
cinco muestras de ceniza vola´til se prepararon en portamuestras circulares, Figura
2.5 panel derecho, debido a su mejor adherencia en los bordes y por tener la forma
del portamuestra original del equipo. En ambos casos se tuvo el cuidado de man-
tener constante el espesor de la muestra para garantizar uniformidad sin permitir
espacios de traslucidez en el a´rea del sa´ndwich.
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Figura 2.5: Forma de los absorbedores para TEM
2.4.2. Toma de espectros Mo¨ssbauer
Los espectros Mo¨ssbauer fueron tomados a temperatura ambiente, utilizando un
espectro´metro convencional en modo de transmisio´n con una fuente de 57Co/Rh que
tuvo una actividad inicial de 50 mCi. La geometr´ıa del espectro´metro se mantuvo
constante durante todo el proceso. Para empezar, se hizo un paneo a velocidad de
10 mm/s de las 10 muestras, para luego refinar los espectros a una velocidad de
4 mm/s para los carbones y 12 mm/s para las cenizas vola´tiles, solo para aquellos
espectros que mejor se presentaron en la primera inspeccio´n. Cabe mencionar que
para cada una de estas mediciones se hizo, la elaboracio´n del espectro de calibrado
con aproximadamente 10 mg de polvo de 56Fe (calibrador interno).
2.4.3. Software de ajuste.
Los espectros Mo¨ssbauer fueron ajustados con el software MOSSFIT, que junto
con GNUPLOT y una carpeta llamada VARF 512 conforman la herramienta in-
forma´tica, que permite ajustar los espectros tomados. En la carpeta VARF 512 se
tienen otros programas pequen˜os para “foldear” o doblar el espectro y cambiar el
formato al archivo de tal manera que pueda ser le´ıdo por MOSSFIT (este es un
software desarrollado por el profesor france´s Jean March Greneche [36]). Este soft-
ware asume que las l´ıneas espectrales tienen forma Lorentziana, utiliza la te´cnica de
mı´nimos cuadrados como evaluacio´n de los ajustes hechos.
Las fases minerales que se identifican en el ajuste, muestran valores espec´ıficos en
los para´metros Mo¨ssbauer, estos son comparados con los valores de los para´metros
hiperfinos reportados tanto en la literatura para carbo´n y ceniza vola´til [36–38], co-
mo en el Handbook Mineralogy, buscando asi una correspondencia en los valores u
identificacio´n por el me´todo de la huella digital.
Cap´ıtulo 3
Ana´lisis y Resultados
3.1. Carbo´n de alimentacio´n
Se le llama carbo´n de alimentacio´n al carbo´n utilizado al interior de plantas ter-
moele´ctricas a base de este combustible. El papel desarrollado por el Fe existente en
el carbo´n de alimentacio´n, es uno de los factores ma´s importantes utilizados por la
industria para la valoracio´n de la calidad del carbo´n y su potencial de encostramien-
to en la caldera y dema´s equipamento al interior de la planta termoele´ctrica [39].
Sin embargo, la cantidad de Fe dentro de la matriz carbonosa puede ser una carac-
ter´ıstica evaluada, poco fiable dependiento de la te´cnica utilizada para hacerlo. A
trave´s de los an˜os se ha mostrado que la te´cnica mas acertada en la identificacio´n
de fases minerales con contenido de Fe es la TEM. Para nuestro caso part´ıcular es
importante resaltar, que la distribucio´n de la materia mineral dentro de la matriz
del carbo´n y el tipo de minerales adicionales que se encuentren en ella, pueden tener
una reaccio´n favorable o desfavorable con el Fe, ya que estos pueden acelerar o dis-
minuir los procesos de deposicio´n de escoria y cenizas. Por tanto, conocer el entorno
ato´mico del Fe es de crucial intere´s para un conocimiento ba´sico del tipo de enlaces
y reacciones dadas en la manipulacio´n y combustio´n del carbo´n dentro de la planta
termoele´ctrica. Adema´s con la identificacio´n de las fases en el carbo´n, se puede pro-
poner anticipadamente las posibles fases a a encontrar en la ceniza vola´til producto
de la combustio´n del carbo´n de alimentacio´n, de esta forma se logra conocer mejor
la naturaleza de la cual proceden las fases presentes en la ceniza vola´til.
El Fe dentro del carbo´n se presenta frecuentemente como pirita (FeS), carbonatos
(FeCO3) y/o como impurezas en la calcita y dolomita y con frecuencia como pro-
clorita (Mg,Fe,Al)6(AlSi)4O10(OH)8, horblenda (CaFe3Si4O12), hematita (Fe2O3),
y otros [18]. Todas estas fases esta´n sujetas a cambios tanto f´ısicos como qu´ımicos,
una vez ingresan el carbo´n de alimentacio´n a la planta, este cambio se debe a que al
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interior de la planta los procesos que se adelantan no son hechos de forma regular, en
algunas temporadas hay mayor actividad que en otras, lo que genera largos o cortos
periodos de almacenamiento del carbo´n en los patios de acop´ıo, de tal forma que
se imposibilita la realizacio´n de estudios estandarizados para el control de las fases
minerales con contenido de Fe, responsables del grado de ensuciamiento del carbo´n
de alimentacio´n. Es por esto que la TEM se podr´ıa presentar a la industria como una
te´cnica alternativa para el ana´lisis del carbo´n con el que trabaja la planta, adema´s
de servir para realizar seguimiento a muestras tratadas te´rmicamente para as´ı una
vez hayan sido identificadas las fases en el carbo´n de alimentacio´n de la central se
obtenga de forma fa´cil y ra´pida la identificacio´n de las fases con contenido de Fe
presentes en la ceniza vola´til. Es por esto que se pueda identificar causas y efectos
del ensuciamiemto del carbo´n dentro de los distintos estadios de la combustio´n del
carbo´n de alimentacio´n de la planta termoele´ctrica.
3.2. Ana´lisis cualitativo en el carbo´n de alimen-
tacio´n por fluorescencia de rayos X (FRX)
Elemento Composicio´n%
SiO 13.11
Al 6.50
Fe 3.70
K 1.87
Ti 1.11
Ca 0.53
Mg 0.50
P 0.50
Na 0.29
Ba 0.11
Sr 0.07
V 0.06
Zn 0.03
Perdida por ignicio´n 3.44
Tabla 3.1: Composicio´n elemental del carbo´n de alimentacio´n obtenida por FRX.
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La fluorescencia de rayos X (FRX), es una tec´nica que permite identificar la com-
posicio´n elemental de la muestra de estudio y facilita la identificacio´n de las fases
halladas por DRX. Se considero´ pertinente realizar este estudio previo al ana´lisis de
DRX, del cual se obtuvo´ la informacio´n de la Tabla 3.1.
Del ana´lisis elemental hecho por FRX obtenido para una muestra representativa de
carbo´n de alimentacio´n, se confirma que los elementos predominantes en la muestra
son: Si, Al, Fe, K, ademas de ser los constituyentes principales de los aluminosili-
catos y la pirita que se espera encontrar en el patro´n de difraccio´n del carbo´n de
alimentacio´n del molino 30.
3.3. Identificacio´n de minerales en el carbo´n de
alimentacio´n por Difraccio´n de Rayos X (DRX)
En la Figura 3.1 se presenta el patro´n de difraccio´n de rayos X en polvo, obtenido
de la muestra representativa de carbo´n de alimentacio´n pulverizado del molino 30.
Se presenta el rango entre 2θ de 10°a 90°.
Figura 3.1: Patro´n de difraccio´n de la muestra de carbo´n de alimentacio´n del molino
30 de la planta termoele´ctrica.
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Los resultados permitieron identificar el mineral mayoritario presente en la mues-
tra, que es el cuarzo SiO2. Aparece adicionalmente, Caolinita Al2O32SiO2H2O.
Adema´s se identifico´ la presencia minoritaria de pirita FeS2. De forma general dentro
de los distintos usos que se le da al carbo´n, es preciso obtener el conocimiento sobre
la cantidad de materia orga´nica que contiene el carbo´n, para as´ı definir su natu-
raleza: rango y tipo. Informacio´n que permite realizar una valoracio´n de la energ´ıa
generada en combustio´n, factibilidad para su coquizacio´n, gasificacio´n o licuefaccio´n.
Estudios previos probaron la hipo´tesis acerca de la relacio´n entre, el taman˜o de la
cresta orga´nica (llamada “organic hump”) y la concentracio´n de material orga´nico
amorfo presente en distintas muestras de estudio [40]. En la Figura 3.1 se observa
un levantamiento en la l´ınea base del espectro en la regio´n comprendidad entre 10°a
40°en 2θ esto se debe a la concentracio´n de materia amorfa t´ıpica en los carbones.
De otra parte se conoce que la formacio´n de crestas de este tipo tambie´n son atri-
buidas a la alta radiacio´n de fondo presente, la cual tiene una relacio´n directamente
proporcional con la concentracio´n de material orga´nico presente en la muestra, es
justamente similar a la relacio´n que existe entre la intensidad de un pico de difrac-
cio´n y la abundancia de la fase mineral correspondiente a ese pico. Por tanto, esta
cresta de material amorfo, indica una proporcio´n grande de materia orga´nica que
en su mayor´ıa presenta fases no cristalizadas, esta es una caracter´ıstica comu´n en
patrones de difraccio´n de carbones ricos en materia orga´nica, utilizados para la ge-
neracio´n de energ´ıa ele´ctrica. La fraccio´n de masa porcentual (wt%) para cada una
de las fases minerales cristalinas obtenidas a partir de los resultados de identificacio´n
de fases, es presentada en la Tabla 3.2.
Fase Fo´rmula wt.%
Cuarzo SiO2 40
Caolinita Al2O32SiO2H2O 55
Pirita FeS2 5
Tabla 3.2: Fraccio´n de masa porcentual total de materia mineral en el carbo´n de
alimentacio´n, muestra representativa del molino 30.
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3.4. Identificacio´n de minerales en el carbo´n de
alimentacio´n por Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer
de Transmisio´n (TEM)
Con las muestras colectadas en la planta de Termopaipa estacio´n IV, como se
ı´ndico en la Figura 2.2, se procedio´ a realizar los ana´lisis por TEM, a las cuatro
muestras de carbo´n pulverizado que corresponden a los cuatro molinos con los que
cuenta la planta, adema´s de la muestra de carbo´n de la pila general que hace parte
del patio central de la planta. Todas estas muestras fueron seleccionadas, cuarteadas
y tamizadas, con el fin de lograr una muestra homoge´nea y representativa, para el
portamuestra del espectro´metro Mo¨ssbauer. El primer estudio Mo¨ssbauer es hecho
a 4 muestras cada una corresponde a los distintos molinos con que cuenta la planta.
El espectro obtenido en cada caso se muestra en la Figura 3.2.
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Figura 3.2: Paneo Mo¨ssbauer muestras de carbo´n
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La u´ltima muestra de carbo´n de alimentacio´n, extra´ıda de la pila general de
carbo´n no muestra respuesta alguna, por lo tanto no fue relacionada en las figuras
de este previo ana´lisis. Este feno´meno es atribuido a dos causas principalmente, la
primera es una ineficiencia de los molinos pulverizadores y una segunda al vertimen-
to inhomoge´neo de las muestra de carbo´n en los molinos.
La molienda del carbo´n de alimentacio´n es una proceso que influye en la operacio´n
de las centrales te´rmicas de forma significativa debido a que cambia las propiedades
del carbo´n, por ejemplo: el desgaste de alguno de los molinos hace que los taman˜os
de materia mineral: % de cuarzo SiO2 y pirita FeS2 incrementen o disminuyan, al
aumentar su taman˜o se provoca acumulacio´n de particulado relativamente grande
como para su combustio´n, haciendo que se deba hacer frecuentemente el mante-
nimiento preventivo o de limpieza que se hace a los molinos. Por otra parte si el
taman˜o del carbo´n disminuye por el alto poder molturador de los molinos, se tiene
la pe´rdida de material vola´til por el aumento en el grado de pulvurulentidad del
carbo´n. Estos dos casos hacen que las distintas muestras obtenidas para este estudio
contengan distintas proporciones de materia mineral con contenido de Fe, lo que ex-
plica el porque´ de la ausencia de materia mineral con contenido de Fe en la muestra
de la pila general de carbo´n pulverizado.
De la Figura 3.2 se observa que, la concentracio´n de la materia mineral con contenido
de Fe var´ıa de acuerdo a la procedencia de la muestra, sin descartar que los procesos
de transporte y almacenamiento afecten tambie´n estos resultados, sin embargo la
presencia de la materia mineral es clara en las muestras de los molinos 10, 20 y 30
de las cuales solo la muestra del molino 30 tiene una intensidad de pico apropiada,
por lo tanto se selecciono´ para continuar con el desarrollo de este estudio.
En este sentido se deduce que, la eficacia del molino influye en la concentracio´n de
la materia mineral con contenido de Fe, es decir, si el molino presenta algu´n tipo
de dan˜o o desgaste, lo que hace que la muestra aumente o disminuya su contenido
de materia mineral, esto se debe a que existe una presencia significativa de rocas
de cuarzo, con taman˜os iguales o superiores al del espesor de la capa de molien-
da, generando abundancia en la cantidad de materia mineral en un molino que en
otro, esto afectara´ directamente el proceso de combustio´n, ya que este contenido de
material mineral es directamente proporcional a la cantidad de desechos (cenizas)
producidas por la combustio´n.
La contaminacio´n y deficiencia de los molinos genera paralelamente al incremento o
disminucio´n de los productos de la combustio´n del carbo´n, tambie´n provoca la con-
formacio´n de particulado de taman˜os no uniformes, lo suficientemente grandes como
para dificultar el proceso de combustio´n al reducir la velocidad de calentamiento del
carbo´n de alimentacio´n, dando lugar a una disminucio´n en la velocidad del aire que
transporta el carbo´n pulverizado hacia la caldera, representando un aumento en la
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cantidad de ceniza de fondo con pe´rdidas de materia orga´nica e inorga´nica, lo que
hace que la identificacio´n de las especies contenidas en estos carbones pulverizados,
se torne en una tarea complicada, ya que los procesos no presentan una regularidad .
El muestreo inicial hizo posible la identificacio´n de fases mayoritariamente no magne´ti-
cas, por cuanto no se observo´ en ningu´n espectro sextete alguno, que de respuesta
magne´tica de alguna fase presente en la muestra, sin embargo no se descarta la po-
sibilidad de fases magne´ticas en una proporcio´n muy pequen˜a, ya que la falta de
resolucio´n de la l´ınea base del espectro del molino 40, indica que a pesar de tener
cerca de dos millones de cuentas, no se alcanzo´ a resolver una fase magne´tica mi-
noritaria por su bajo contenido y el ruido que se pudo haber dado en la toma del
espectro. Es por esto que se determino´ escoger la muestra del molino 30, que permite
identificar a simple vista la presencia de fases con contenido de Fe con un contenido
proporcional a la intensidad del pico mas profundo, con esto se evita realizar pro-
cesos de enriquecimiento en la muestra, evitando as´ı la manipulacio´n innecesaria de
la muestra, con lo que se podr´ıa desencadenar una contaminacio´n de la misma por
agentes externos. Las ventajas que presenta la muestra del molino 30 frente a las
otras 3, son que al evaluar el porcentaje de efecto de absorcio´n que tiene la muestra,
un factor importante en el momento en el que se hace la toma del espectro, la defi-
nicio´n de su l´ınea base y la claridad de los picos formados en el espectro permiten
validar su eleccio´n.
Como en el estudio previo se observo´ la presencia de fases no magne´ticas, la veloci-
dad a la que el espectro de la muestra del molino 30, se modifica a 5 mm/s, con lo
que se logra tener mayor resolucio´n de los picos internos (dobletes y singletes).
La muestra seleccionada, una vez hecho el paneo inicial, fue nuevamente sometida
a TEM, se obtuvo el espectro mostrado en la Figura 3.3, ajustado con dos dobletes
los para´metros hiperfinos se registran en la Tabla 3.3. Los dobletes corresponden a
fases de Pirita FeS2 y Jarosita en estados no magne´ticos. Estos estados no magne´ti-
cos se caracterizan por dos para´metros hiperfinos, el corrimiento isome´rico (δ) y el
desdoblamiento cuadrupolar (∆Q).
La pirita es una especie muy comu´n en los carbones, ya que en la descomposicio´n de
los restos vegetales que posteriormente conforman la materia mineral del carbo´n se
encuentran en gran medida el S y el Fe lo que forma un sulfuro de fo´rmula qu´ımica
FeS2 (Pirita) [22]. El valor de 0.30 mm/s en su corrimiento isome´rico indica un co-
rrimiento del espectro debido a las contribuciones electro´nicas del entorno, se puede
mencionar que este obedece a un nu´mero de coordinacio´n entre 4 y 6, el 5 se ajus-
ta muy bien para el a´tomo de hierro absorbente, en un estado de oxidacio´n 3+,
(Fe3+) [41].
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Figura 3.3: Espectro Mo¨ssbauer de carbo´n pulverizado (molino 30).
Muestra IS QS H Γ 1
2
A Fase
±0,01mm/s ±0,01mm/s ±1KOe ±0,01mm/s ±%
Carbo´n
de
alimen-
tacio´n
0.30 0.61 0 0.19 76 Pirita
0.41 1.12 0 0.16 24 Jarosita
Tabla 3.3: Minerales encontrados en el carbo´n de alimentacio´n del molino 30
El valor del ∆Q indica un ordenamiento preferencial en octaedros o piritoedros (doce
caras pentagonales), estructuras cristalinas dif´ıcilmente detectadas por un DRX, de-
bido a su baja concentracio´n (0.5−1%), ya que la concentracio´n de S es de 0.25−5%
de la totalidad de especies conformadas en la ge´nesis del carbo´n [42]. La Figura 3.4,
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muestra la estructura cristalina de la pirita identificada en el DRX, que resulta
ser la misma identificada por TEM, con cuatro vecinos de Si y un posible vecino
de Al, debido a su abundante presencia en el cuarzo en el que esta embebida la pirita.
Figura 3.4: Estructura cristalina de la Pirita (FeS2).
El agente oxidante ma´s comu´n para los minerales con contenido de Fe presen-
tes en el carbo´n de alimentacio´n, es el aire atmosfe´rico. De este proceso aparece, la
jarosita XFe3(OH)6(SO4)2 el valor de X puede ser ocupado por distintos elementos
tales como X = K+,Na+,H3O
+,NH41/2Pb
2+. Esta fase es formada a partir de la
oxidacio´n de los minerales de sulfuro contenidos inicialmente en la pirita FeS2, es
decir que el progenitor de la jarosita es la pirita. [43]. Esta jarosita XFe3(OH)6(SO4)2
es conocida como una clase de sulfato anhidro, es decir que no contiene agua y es
de dif´ıcil solubilidad, de esta se pueden exponer cualidades particulares, con base en
los valores tomados del corrimiento isome´rico y desdoblamiento cuadrupolar, corres-
pondientes al ajuste hecho para el espectro Mo¨ssbauer del carbo´n de alimentacio´n,
como: su nu´mero de coordinacio´n que ajusta en un valor de 6 y el estado de oxidacio´n
de Fe3+ muy cercano al valor del Fe2+, lo que lleva a pensar que se pueda dar una
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dislocacio´n de uno de los sitios pro´ximos al Fe, si llegara´ aumentar simulta´neamente
el valor del δ y ∆Q [41]. La jarosita XFe3(OH)6(SO4)2, es un mineral secundario
que aparece en proporciones similares a las de la pirita FeS2, es comu´n su presencia
en lugares con bajas temperaturas que tengan incluso depo´sitos cercanos de aguas
termales. Por lo anterior y debido a la localizacio´n de la planta termoele´ctrica de
termopaipa estacio´n IV, la ocurrencia de esta fase XFe3(OH)6(SO4)2 en el estudio
realizado a estos carbones de alimentacio´n era de esperar.
3.5. Ana´lisis de las muestras de ceniza de carbo´n,
obtenidas a distinta temperatura.
El carbo´n pulverizado se caracteriza por tener una apariencia de polvo muy fino y
de fa´cil contaminacio´n por su alto grado de volatilidad, lo que hace que su molienda
se deba realizar un momento antes de su inyeccio´n en la caldera. Esta pulverizacio´n
libera grandes cantidades de especies pir´ıticas independientes [44].
Cuando las part´ıculas del carbo´n de alimentacio´n pulverizado, son inyectadas den-
tro de la caldera, la cual provee una base fluidizada que favorece la combustio´n, se
alcanza una velocidad de calentamiento que puede ser de 100 °C/s a ma´s de 1000
°C/s, hasta alcanzar temperaturas ma´ximas de 1600− 1800 °C.
La combustio´n del carbo´n, involucra de forma general hidrocarburos combustibles
y una sustancia oxidante como el aire u ox´ıgeno, que hace parte del lecho fluidizado
de la caldera, y que es el responsable de la efectividad de la combustio´n dentro de
la caldera. Las reacciones que se dan en el proceso de combustio´n liberan grandes
cantidades de energ´ıa, razo´n por la cual se les llama exote´rmicas, este el motivo por
el cual el carbo´n hace parte importante de la industria generadora de electricidad
en todo el mundo, generando energ´ıa ele´ctrica a bajo costo y con un impacto medio
ambiental bajo, que beneficia la comunidad que habita cerca a los linderos de la
planta.
Puesto que las plantas hoy d´ıa en la regio´n, han logrado optimizar sus procesos de
combustio´n a tal punto, que a pesar de la agresividad de las reacciones qu´ımicas y
f´ısicas que se dan en el proceso de la combustio´n, la planta f´ısica dispuesta para esta
tarea no sufre dan˜os por acumulacio´n de residuos o encostramientos en sus paredes,
lo que hace que el proceso sea limpio y eficaz. Sin embargo esto no quita la presencia
de eventos importantes en el proceso de la combustio´n del carbo´n de alimentacio´n.
Para comprender mejor la presencia de algunas fases y sus correspondientes transfor-
maciones es necesario estudiar estos sucesos que suelen presentarse de forma general
en el calentamiento del carbo´n sin importar las especificaciones procedimentales de
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la planta termoele´ctrica, por consiguiente el estudio de estos eventos es en cierta
medida predecible debido a que las caracter´ısticas generales de estos procesos son
muy generalizadas y se enlistan a continuacio´n:
Calentamiento y secado.
Desvolatilizacio´n y combustio´n de vola´tiles
Hinchamiento y fragmentacio´n primaria
Combustio´n del carbo´n con fragmentacio´n secundaria y atricio´n.
El secado del carbo´n de alimentacio´n es un suceso ra´pido y se realiza a bajas tempe-
raturas. Por ello, esta no es una etapa muy importante del proceso de combustio´n.
La pe´rdida de la materia vola´til o desvolatilizacio´n y la combustio´n de la misma es
tambie´n una etapa ra´pida; pero es importante en el proceso de combustio´n debido
a que los vola´tiles son responsables de aproximadamente el 40% del calor liberado
en la caldera. El proceso de combustio´n del carbo´n es el ma´s lento y es importante
para conocer la eficiencia del proceso de combustio´n.
Unos de los productos importantes en la combustio´n del carbo´n son el CO2 y H2O,
ya que estos brindan en gran medida una idea clara de la eficiencia de la combustio´n
del carbo´n en las calderas de la planta. Sin embargo, es necesario para este trabajo,
recrear el proceso de combustio´n del carbo´n de alimentacio´n de la central te´rmica,
con el fin de entender el comportamiento de las fases con contenido de hierro y su rol
dentro de la combustio´n, por ello se decide realizar cenizado esta´ndar a la muestra
del molino 30, a la cual se estudio previamente con espectroscop´ıa Mo¨ssbauer.
El cenizado esta´ndar es proceso completamente controlado que permite obtener sub-
muestras de estudio que han alcanzado distintas temperaturas, en la Figura 3.5, se
observan los espectros Mo¨ssbauer, producto de las submuestra de carbo´n pulveriza-
do del molino 30, conseguidas a distinta temperatura. Se tiene muestra de carbo´n
que alcanzo´ los 500 °C, otra a 750 °C durante 2 horas y una u´ltima a 750 °C por 4
horas.
En estos espectros se evidencia que los minerales con contenido de hierro presentes
en el carbo´n de alimentacio´n, sufren cambios f´ısicos y qu´ımicos debidos al calenta-
miento, generando cambios notorios en sus propiedades fisicas, adema´s de su trans-
formacio´n en otras especies. En la tabla 3.5 se ilustran los para´metros Mo¨ssbauer
de ajuste para las distintas fases identificadas en los espectros del cenizado esta´ndar.
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Ana´lisis de la muestra calentada a 500 °C.
En la Figura 3.5, el espectro de la muestra a 500°C, se ajusto´ con un sexteto y
dos dobletes atribuidos a fases de Hematita (l´ınea de color rojo), hematita superpa-
ramagnetica (l´ınea de color verde) y Fe2+ (l´ınea de color azul).
Figura 3.5: Espectro Mo¨ssbauer de ceniza de carbo´n obtenida a 500 °C, a 750 °C por
2 h y 750 °C durante 4 h (muestras 500 °C, 750 °C 2 h y 750 °C 4 h respectivamente).
Hematita (l´ınea de color rojo); Hematita superparamagne´tica (l´ınea de color verde);
Fe2+ y Fe3+ (l´ınea de color azul).
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Muestra IS QS H Γ 1
2
A Fase
±0,01
mm/s
±0,01
mm/s
±1 KOe ±0,01
mm/s
±%
Ceniza a
500°
0.37 0.18 510 0.25 41 Hematita
0.35 0.73 0 0.31 44 Hematita
superpara-
magne´tica
0.94 2.29 0 0.30 15 Fe2+
Ceniza a
750°−2h
0.37 0.18 514 0.16 66 Hematita
0.35 0.71 0 0.17 5 Hematita
superpara-
magne´tica
0.34 1.66 0 0.71 29 Fe3+
Ceniza a
750°−4h
0.37 0.17 514 0.17 69 Hematita
0.34 0.82 0 0.31 8 Hematita
superpara-
magne´tica
0.27 1.72 0 0.91 23 Fe3+
Tabla 3.4: Minerales encontrados en la ceniza de carbo´n a distintas temperaturas
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Entender la aparicio´n de estas fases en la muestra de carbo´n calentada implica
que se deban tener en cuentan muchos factores que afectan la combustio´n del carbo´n.
Uno de ellos es, la temperatura a la cual se da la piro´lisis de las part´ıculas de carbo´n,
la cual esta´ entre los (50− 300 °C), en este rango de temperatura se da el inicio de
una gran pe´rdida de materia vola´til o lo que se conoce en el lenguaje te´cnico como,
desvolatilizacio´n. Este proceso es muy ra´pido y tiene cuatro etapas principales:
Remocio´n del agua adsorbida (150 °C)
Evolucio´n del agua formada durante la piro´lisis (300− 400 °C).
Ablandamiento del carbo´n acompan˜ado por produccio´n de alquitranes e hi-
drogeno (400− 900 °C)
Produccio´n de mono´xido de carbono e hidro´geno (> 900 °C).
Es as´ı que la primera muestra obtenida del cenizado esta´ndar muestra una dismi-
nucio´n en la cantidad de area espectral identificada para la pirita en el carbo´n de
alimentacio´n, este tipo de procesos, tal como el cenizado esta´ndar se hace importan-
te en la medida que permite identificar los primeros cambios en las fases halladas de
la muestra origen del estudio, que no tiene tratamiento te´rmico, esta muestra inicial
es la de carbo´n de alimentacio´n del molino 30.
La reduccio´n de la pirita FeS2 a 282 °C (540 °F) forma un FeS derretido parcialmen-
te. Por lo tanto el sexteto y el primer doblete se pueden atribuir a fases en transicio´n
debidas a reacciones redox de la pirita FeS2 y la jarosita, el proceso de oxidacio´n
es muy complejo e incluye varios tipos de reacciones (o´xido-reduccio´n, hidro´lisis,
formacio´n de complejos io´nicos, solucio´n-precipitacio´n, etc.) de cuyo conjunto se
origina alguna forma oxidada de hierro, aniones de sulfato y una fuerte acidez [45].
La oxidacio´n con ox´ıgeno del FeS2 a un intervalo de 400− 500 °C (752− 932 °F) se
muestra en las siguientes reacciones, en una forma aproximada:
4FeS2 + 11O2 −→ 2Fe2O3 + 8SO2 (3.1)
2FeS2 + 7O2 −→ Fe2(SO4)3 + SO2 (3.2)
El segundo doblete del espectro a 500 °C, es atribuido a la presencia de arcillas con
contenido de Fe en estado 2+ (Fe2+) [46]. Esta especie no es identificada comunmen-
te en el carbo´n de alimentacio´n, ya que su presencia es espora´dica y su proporcio´n en
el contenido total de las fases halladas en el carbo´n es baja. Sin embargo su aparicio´n
se atribuye al proceso de combustio´n en sus primeras etapas, en las cuales tienen
lugar procesos de disociacio´n de las especies presentes inicialmente en el carbo´n de
alimentacio´n, esto se debe a la perdida de humedad y material vola´til, por cuanto
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el Fe se recombina con elementos del entorno y esto da paso a la conformacio´n de
nuevas especies que generalmente se encuentran en un estado de poca cristalinidad
o´ en un estado de transicio´n de fase por lo que atribuir este doblete a una fase en
part´ıcular permite incurrir en un error.
El proceso de combustio´n del carbo´n depende en gran medida de condiciones ins-
trumentales y de la constitucio´n del carbo´n de alimentacio´n, sin embargo procesos
como la oxidacio´n de ciertas fases es conocida, lo que se busca es clarificar como
se da la transformacio´n de una fase en otra. La oxidacio´n con aire de la pirita y
el ajuste de la espectroscopia ”Mo¨ssbauer”muestran que el primer producto de la
oxidacio´n es: α− Fe2O3. La oxidacio´n procede de la siguiente manera:
FeS2 + FeSO4 ∗ 7H2O −→ α− Fe2O3 (3.3)
Tambie´n, el Fe2(SO4)3 puede ser convertido a α-Fe2O3.
Otro factor importante en la oxidacio´n de la pirita FeS2, es la velocidad con la que
sucede, esta depende directamente del incremento de la temperatura e incluso del
taman˜o de part´ıcula puesto que a menor taman˜o de part´ıcula mayor a´rea superfical
de reaccio´n, por tanto mayor velocidad de oxidacio´n, sin embargo los productos de
la combustio´n no se ven afectados en forma dra´stica.
Ana´lisis de la muestra calentada a 750 °C durante 2 h
El espectro de la Figura 3.5 de la muestra 750 °C 2 h, se ajusto´ con un sexteto
y dos dobletes atribuidos a fases de Hematita (l´ınea de color rojo), hematita super-
paramagne´tica (l´ınea de color verde) y Fe3+ (l´ınea de color azul). Cuando el carbo´n
alcanza la temperatura de 750 °C y se mantiene por dos horas, las reacciones de los
compuestos de Fe, como la pirita FeS2, muestran fases predominantes en las cenizas
del carbo´n obtenidas, estas son a base de compuestos de Fe en estado de oxidacio´n
III (Fe+3). La reduccio´n del FeS2 a FeS se da aproximadamente a los 600 °C (1112
°F), por lo que a los 750 °C las fases se pueden identificar mas fa´cilmente ya que no se
encuentra sobre un punto cr´ıtico de temperatura es decir que sucede una transcio´n
de fase, como en el caso anterior del espectro a 500 °C. Para este espectro se puede
evidenciar el estado preferencial del Fe durante el calentamiento, donde el estado
de oxidacio´n pasa de Fe2+ a Fe3+. Los cambios en el desplazamiento isome´rico y
desdoblamiento cuadrupolar pueden ser atribuidos a los bien conocidos procesos de
pe´rdida y evolucio´n del agua dados durante la piro´lisis junto con la constitucio´n
de minerales de arcilla (a temperaturas de 300 a 600 °C), adema´s del colapso de
la estructura cristalina de las fases identificadas previamente al calentamiento (a
temperaturas > 600 °C). Esta es una consecuencia del proceso de calentamiento,
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que se conoce por la correlacio´n entre los porcentajes de contenido de Fe3+ y Fe2+
en el carbo´n calentado y el carbo´n de alimentacio´n respectivamente. Es decir las
fases paramagne´ticas (poco cristalinas, con un gran ancho de l´ınea) son originadas
a partir del contenido de Fe2+ hallado en los carbones padres.
Ana´lisis de la muestra calentada a 750 °C durante 4 h
Finalmente en el espectro de la Figura 3.5 de la muestra 750 °C 4 h, se ajusto´ con
un sexteto y dos dobletes atribuidos a fases de hematita (l´ınea de color rojo), hema-
tita superparamagne´tica (l´ınea de color verde) y Fe3+ (l´ınea de color azul). En este
espectro se observa que las fases encontradas en la muestra 750 °C 2 h se mantienen,
con la diferencia en que la pronuciacio´n de los picos es mayor, hecho el cual se puede
verificar en los para´metos que se muestran en la Tabla 3.4, donde los porcentajes de
a´rea espectral aumenta.
Ana´lisis de los para´metros Mo¨ssbauer en el proceso de cenizado esta´ndar
Para hacer mas comprensible y notorios estos cambios que se dieron en los para-
metros hiperfinos de las fases halladas de los espectros tomados a las submuestras
del proceso de cenizado esta´ndar, se muestran en la Figura 3.6 la comparacio´n del
a´rea espectral, que tiene la hematita en las 3 temperaturas alcanzadas durante el
proceso. En la Figura 3.6 se puede observar que el contenido de la hematita aumenta
levemente al mismo tiempo que aumenta la temperatura, incluso se puede decir que
crecen en la misma proporcio´n, dado que al aumentar la temperatura a 200 °C ini-
cia la deshidratacio´n de la hematita hasta los 600 °C, en algunos casos este proceso
puede terminar sobre los 1000 °C pero esto va depender direcamente de la cantidad
de agua (humedad relativa) que posee´ el carbo´n de alimentacio´n con el que se da el
proceso inicialmente.
Con la Hematita superparamagne´tica no sucede lo mismo, al aumentar la tempera-
tura se presenta una disminucio´n en el area espectral tal como muestra la Figura
3.7, esto se debe a los efectos de inperfeccio´n cristalina que son muy comunes en este
tipo de especies, esta caracter´ıstica se debe a la incrustacio´n de elementos extran˜os
en el crecimiento cristalino de la fase debido a que esta tiene lugar a la intemperie.
En conclusio´n al aumentar la temperatura, la hematita superparamagnetica se re-
cristaliza, por lo tanto se tiene un nuevo ordenamiento magne´tico y desaparece por
completo la fase a altas temperaturas.
Adema´s, el a´rea espectral del sexteto que representa la hematita indica que, el
producto final de la oxidacio´n completa de la pirita es la hematita, tras pasar por
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Figura 3.6: Area espectral del contenido de hematita durante el proceso de cenizado
esta´ndar
Figura 3.7: Area espectral del contenido de hematita durante el proceso de cenizado
esta´ndar
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fases intermedias como la de la hematita superparamagne´tica que es menos estable
dentro del proceso de combustio´n.
El comportamiento del area espectral para el Fe3+ y Fe2+ durante el cenizado
esta´ndar se puede ver en la Figura 3.8, en esta se observa que desaparece la fa-
se del Fe2+ a 750 °C, dando paso a la aparicio´n del Fe3+ en esa misma temperatura,
es decir se dio una conversio´n completa de la fase debido a las impurezas presentes
en el carbo´n y compuestos arcillosos de menor concentracio´n, donde se evidencia
que los compuestos de hierro III predominan a la temperatura de 750 °C y los com-
puestos de hierro II predominan a 500 °C. Esta caracter´ıstica que exhibe la ceniza
de carbo´n de alimentacio´n obtenida por cenizado esta´ndar tiene una relacio´n directa
con el contenido la fases cristalinas y no cristalinas, que tal como se observo´ en el
DRX del carbo´n de alimentacio´n contiene una proporcio´n significativa de materia
amorfa.
Adema´s, las impurezas del carbo´n y compuestos de hierro arcillosos de menor concen-
tracio´n, muestran su transformacio´n y el dominio mayoritario de estas fases amorfas
en estado Fe3+. A pesar de que no es la fase ma´s estable parece lo´gico considerar este
producto como el que controla la concentracio´n de Fe3+ ya que se ha demostrado
experimentalmente que se forma en las fases iniciales de la oxidacio´n del carbo´n, es
decir, en el principio del proceso de combustio´n.
Las reacciones qu´ımicas, que se dan en los distintos procesos que tienen lugar en
(a) (b)
Figura 3.8: Area espectral del contenido de Fe2+ y Fe3+ durante el proceso de ceni-
zado esta´ndar
la combustio´n del carbo´n, son verificables en el estudio Mo¨ssbauer, observando la
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variacio´n en los para´metros δ y ∆Q, que indican cambios estructurales y ele´ctricos,
ya que los vecinos del Fe cambian constantemente, generando gradientes de campo
debidos a la redistribucio´n asime´trica de la carga electro´nica en el atomo de Fe y
sus vecindades. En la Figura 3.9, se puede observar la tendencia creciente que tiene
el desdoblamiento cuadrupolar (∆Q), hecho que implica una redistribucio´n comple-
tamente asime´trica, es decir aumenta el desorden en la estructura al mismo tiempo
que la temperatura, sin afectar el sitio que ocupa el Fe en la estructura cristalina
dada, todo esto como consecuencias del calentamiento del carbo´n de alimentacio´n,
mientras que los valores de corrimiento isome´rico (δ) se mantienen casi constantes,
con el aumento de la temperatura, es decir que no hay penetramiento de los elec-
trones de la capa s en el volumen nuclear. En la combustion del carbo´n, au´n en
(a) (b)
Figura 3.9: Variacio´n del desvio´ isome´rico y desdoblamiento cuadrupolar durante el
proceso de cenizado esta´ndar
forma pulverizada, no es posible quemar por completo este, es por esto que los cons-
tituyentes de las cenizas del carbo´n, tienen especies en comu´n con las identificadas
inicialmente en el carbo´n progenitor. Es as´ı que se abre un u´ltimo campo de estudio,
para la identificacio´n de las fases que se puedan hallar en la ceniza vola´til formada
a partir de la combustio´n del carbo´n de alimentacio´n a una tempertatura de 1600 °C.
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3.6. Ana´lisis de la ceniza vola´til
Las cenizas del carbo´n son compuestos formados en su mayoria con la materia
mineral que posee el carbo´n desde su extraccio´n y que lo acompan˜an durante todo
el proceso de extraccio´n, transporte y combustio´n, para luego hacer parte de los
residuos no quemados del carbo´n de alimentacio´n o lo que se conoce como ceniza
de combustio´n. Las fases minerales identificadas en el carbo´n de alimentacio´n fue-
ron pirita FeS2 y jarosita XFe3(OH)6(SO4)2, estas dos fases se han transformado en
su totalidad en distintas fases, estas tranformaciones obedecen a cambios f´ısicos y
qu´ımicos debidos al proceso de combustio´n, este proceso hace cambiar el entorno
del Fe por el cual fueron identificadas la pirita y la jarosita, lo que genera que la
cantidad de elementos con los que pueda reaccionar el Fe disminuyan, esto a su vez
prevee´ la aparicio´n de especies que en su mayor´ıa son estructuralmente cristalinas y
su identificacio´n es sencilla mediante DRX, estas fases corresponden a fases inorga´ni-
cas que no se han perdido tras el proceso de combustio´n, es decir son el remanente
de las fases presentes en el carbo´n de alimentacio´n una vez ha sido sometido a su
combutio´n.
Las ceniza de combustio´n puede ser de distinta clase: ceniza de fondo (bottom ash)
y la ceniza vola´til (fly ash), esta clasificacio´n se da dependiendo del lugar donde se
haga su extraccio´n. Para nuestro caso particular, como se explico´ en la metodolog´ıa
del trabajo, las zonas donde fueron colectadas las muestras de ceniza son ubicadas
en la parte baja del precipitador electrosta´tico y son llamadas cenizas vola´tiles por
sus caracter´ısticas f´ısicas, qu´ımicas y morfolo´gicas, entre otras [47].
La planta termoele´ctrica donde fueron tomadas las muestras, cuenta con un precipi-
tador electrosta´tico de cuatro campos, permitiendo tomar cinco muestras distintas,
una por cada campo del precipitador y otra de la pila final de acopio de ceniza
vola´til.
El estudio inicio´ con la toma de los espectros Mo¨ssbauer a las cinco muestras para
lograr una primera inspeccio´n. En este paneo se observo´ que, a diferencia de los
carbones de alimentacio´n de los distintos molinos, la resolucio´n de los espectros de
ceniza vola´til es uniforme, no existen diferencias notorias en la posicio´n de picos,
intensidad y porcentaje de efecto que tiene la muestra del campo 1, 2, 3 o´ 4, por lo
tanto para ser consecuentes con el trabajo hecho a los carbones de alimentacio´n se
escogio´ una muestra de las cinco obtenidas de la planta termoele´ctrica. La muestra
escogida para ser la muestra representativa del estudio fue la del campo 2.
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3.7. Ana´lisis cualitativo de la ceniza vola´til por
FRX
El primer estudio realizado a la ceniza vola´til fue FRX, de este se obtuvo la Tabla
3.5. Se observa que los elementos mayoritarios son: Si, Al, Fe y K; el porcentaje de
cada uno de estos elementos aumenta de forma notoria respecto a la composicio´n
porcentuada que se dio para el carbo´n de alimentacio´n reportada en la Tabla 3.1.
Elemento Composicio´n%
Si 62.11
Al 25.66
Fe 3.70
K 1.87
Ti 1.11
Ca 0.53
Mg 0.50
P 0.50
Na 0.29
Ba 0.11
Sr 0.07
V 0.06
Zn 0.03
Perdida por ignicio´n 3.44
Tabla 3.5: Composicio´n elemental de la ceniza vola´til.
3.8. Identificacio´n de minerales en la ceniza vola´til
por DRX
Del estudio de DRX a la ceniza vola´til, se obtuvo´ el espectro mostrado en la
Figura 3.10 en esta, se evidencia que el mineral mayoritariamente presente, es la
mullita, Al6Si2O13, adicionalmente aparece el cuarzo, SiO2. De igual manera que
en el DRX del carbo´n de alimentacio´n se tiene una cresta en el background que se
adjudica a la materia orga´nica inquemada en el proceso de combustio´n.
La Tabla 3.6 muestra la fraccio´n de masa porcentual de la materia mineral identi-
ficadas por DRX.
CAPI´TULO 3. ANA´LISIS Y RESULTADOS 57
Figura 3.10: Patro´n de difraccio´n de la muestra de ceniza vola´til campo 2.
Fase Fo´rmula wt.%
Cuarzo SiO2 60
Mullita Al2Si2O5(OH)4 40
Tabla 3.6: Fraccio´n de masa porcentual total de materia mineral en el carbo´n de
alimentacio´n, muestra representativa del molino 30.
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3.9. Identificacio´n de minerales en la ceniza vola´til
por Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer de Transmi-
sio´n (TEM)
De los estudios de DRX y FRX, se procedio´ a someter de nuevo la muestra de
ceniza vola´til a la radiacio´n emitida por el espectro´metro Mo¨ssbauer. Se obtuvo el es-
pectro de la Figura 3.11, en el cual se identifican las fases reportadas en la Tabla 3.5.
Figura 3.11: Espectro Mo¨ssbauer de ceniza vola´til a temperatura ambiente. Hematita
(azul); magnetita (verde); magnetita (roja); Fe2+ (amarillo, fucsia, cyan) y Fe3+
(gris, naranja).
El espectro de la ceniza vola´til fue ajustado con tres sextetos y cinco dobletes. Los
sextetos son asignados a fases magne´ticas, magnetita (Fe3O4) y hematita (Fe2O3),
la aparicio´n de estas fases se debe a la transformacio´n por completo que tienen las
fases de pirita y jarosita presentes en el carbo´n de alimentacio´n. Esta transforma-
cio´n se da en funcio´n de una concentracio´n de la materia mineral presente en las
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Muestra IS QS H Γ 1
2
A Fase
±0,01mm/s ±0,01mm/s ±1KOe ±0,01mm/s %
Ceniza Vola´til 0.28 0.0 495 0.58 15 Magnetita
0.50 0.0 456 0.38 9 Magnetita
0.41 -0.19 514 0.38 3 Hematita
0.91 2.62 0 0.40 34 Fe2+
0.36 0.89 0 0.23 11 Fe3+
0.61 1.04 0 0.30 17 Fe3+
0.97 1.36 0 0.42 8 Fe2+
0.98 1.40 0 0.18 3 Fe2+
Tabla 3.7: Fases minerales con contenido de Fe identificadas en la ceniza vola´til de
carbo´n.
fases identificadas en el carbo´n de alimentacio´n es decir, la pe´rdida de humedad
seguida de la volatilizacio´n de hidrocarburos livianos hace que durante el proceso de
combustio´n se pueda dar la recombinacio´n del Fe con elementos pesados, de poca
volatilidad e inherentes al carbo´n, por lo tanto se tiene la aparicio´n de fases tanto
cristalinas como no cristalinas. Los cinco dobletes son asociados a fases paramag-
neticas cristalinas y no cristalinas, el Fe3+ es atribuido a fases de mullita formadas
a partir de la fusio´n de la pirita, jarosita, cuarzo y minerales de arcilla, mientras
que las fases de Fe2+ son asignadas a los residuos de la arcilla con contenido de
Fe que fueron evidenciadas en los primeros estados de calentamiento del carbo´n de
alimentacio´n. Con los para´metros Mo¨ssbauer se puede identificar adicionalmente la
presencia de pirrotita y wustita, minerales de arcilla pobremente cristalizados, estos
u´ltimos minerales poseen esta caracter´ıstica singular debido a su pequen˜o taman˜o
de grano por eso son llamadas fases amorfas.
Los valores de corrimiento isome´rico y desdoblamiento cuadrupolar muestran el do-
minio del Fe2+, fase que corresponde a residuos originados de las arcillas presentes
en el carbo´n de alimentacio´n y que permanecen invariantes durante el proceso de
combustio´n del carbo´n, la presencia de wustita hace parte de estos hierros en estado
de oxidacio´n Fe2+. La wustita es uno de los o´xidos de Fe mas comu´n en muestras
donde el Fe suele escasear generando vacancias por tanto, esta fase es una especie
metaestable que se presenta a altas temperaturas y tiene un comportamiento no
estequiome´trico. El u´ltimo doblete es asignado a minerales de arcilla pobremente
cristalizados [46].
Los anchos de linea son bastante grandes indicando una distribucio´n de para´metros
CAPI´TULO 3. ANA´LISIS Y RESULTADOS 60
de igual valor cerca al sitio del hierro. En menor proporcio´n se encuentra la mullita
en estado de oxidacio´n Fe3+ y la pirrotita. Normalmente estos materiales estan en
un estado amorfo, presentan una variacio´n en sus para´metros y adema´s exiben an-
chos de l´ıneas muy grandes, pues todas estas caracter´ısticas son propias de muestras
sometidas a procesos de calentamientos muy ra´pidos y excesivos.
Es importante aclarar que como el proceso de combustio´n del carbo´n de alimenta-
cio´n propicia la conformacio´n de algunas especies mas que otras. Se estudia como
interviene este proceso en la formacio´n de las fases identificadas con TEM. La ma-
yor parte de la materia mineral hallada en el carbo´n termina en los residuos de la
combustio´n, una vez sufre una serie de procesos para llegar a convertirse en cenizas
vola´tiles como se indica en la Figura 3.12. Uno de los procedimientos comu´nmente
conocido es la coalescencia que se da entre las impurezas o inclusiones minoritarias
fundidas durante el proceso de apagado del carbo´n incandescente. Generalmente las
part´ıculas de carbo´n de alimentacio´n se fragmentan durante el proceso de combus-
tio´n y cada fragmento puede o no formar una part´ıcula de ceniza. La coalescencia
es un feno´meno, en el cual las cenizas vola´tiles se unen para formar part´ıculas de
mayor taman˜o que posteriormente podr´ıan precipitarse hacia el fondo del horno. Lo
anterior se logra gracias a los constituyentes impuros orga´nicos de las cenizas, tanto
los que reaccionan como los que no lo hacen.
Partícula de
carbón
Vaporización de
k,Na,S,Cl y metales
pesados
gotas
líquidas
Condensación
Enriquecimiento
superficial
Coalescencia
Aglomeración
Fusión total
o parcial
Reacciones
fase gaseosa
Menores temperaturas
Ceniza inherente
Ceniza de
fondo
Ceniza
Volátil
Nucleación y
precipitación
sobre CaO
Figura 3.12: Transformacio´n general de la materia mineral del carbo´n durante la
combustio´n.
CAPI´TULO 3. ANA´LISIS Y RESULTADOS 61
El taman˜o de las part´ıculas de ceniza sus propiedades f´ısicas y qu´ımicas van a
depender del taman˜o de la part´ıcula inicial del carbo´n, de su contenido de materia
mineral y de la cantidad de fragmentos que se produzcan dentro del proceso de
combustio´n.
Con la excepcio´n de unos pocos cu´mulos o aglomeraciones de part´ıculas en forma
esfe´rica, consecuencia de procesos como la aglomeracio´n, condensacio´n y vaporiza-
cio´n de compuestos orga´nicos e inorga´nicos, la mayor parte de las part´ıculas de
ceniza son obviamente de un taman˜o menor que del taman˜o de part´ıcula de carbo´n.
Aunque no es tan razonable el taman˜o esperado de estas part´ıculas, el rango esta
entre 1 a 200 µm y depende de la temperatura de combustio´n junto con la rata de
enfriamiento [48].
Es importante mostrar que tanto la FRX como el DRX evidencian formas estables y
representativas de impurezas que esta´n incrustadas en el carbo´n padre de la ceniza
vola´til, tales compuestos son los comu´nmente mencionados como minerales arcillosos
y esquistosos, los cuales permanecen relativamente inertes durante la combustio´n,
lo que hace muy probable encontrarlos en la materia mineral con contenido de Fe
de las cenizas vola´tiles y por lo tanto su influencia es transcendental en la labor de
identificacio´n de las fases contenidas en los carbones progenitores.
Estos minerales arcillosos son de dos tipos activos e inactivos. Dentro de los activos
hacen parte sales orga´nicas simples que durante la combustio´n pueden ser vaporiza-
das o reaccionar con algu´n otro compuesto y condensarse. Mientras que dentro de
los minerales arcillosos inactivos se tienen los complejos de silicato de aluminio que
durante la combustio´n permanecen inalterados.
La tendencia de ensuciamiento severo por parte de la ceniza en los equipamientos del
combustor, esta´n relacionados directamente con estos minerales arcillosos activos,
particularmente con el Na que hace mucho ma´s solubles (adherentes) las cenizas en
las paredes del sistema combustor.
El espectro Mo¨ssbauer de la ceniza vola´til muestra que su constitucio´n esta dada
tanto por materia vola´til orga´nica como materia vola´til no orga´nica. Pues el ancho
de l´ınea de los picos de las fases no magne´ticas se ensancha debido a la presencia
de esa falta de cristalinidad en el entorno del nu´cleo de Fe, as´ı que el proceso de
formacio´n de la ceniza caracteriza los valores que toman los para´metros Mo¨ssbauer
identificados para la ceniza. Las 4 etapas que suelen darse a temperaturas altas:
Etapa I: A temperaturas por debajo de los 150 °C hay desorcio´n de agua y
gases adsorbidos.
Etapa II: Entre 150 y 475 °C se liberan especies livianas. Las reacciones
principales de esta etapa son la ruptura de enlaces de hidro´geno, vaporizacio´n
y transporte de fases moleculares covalentemente no enlazadas.
CAPI´TULO 3. ANA´LISIS Y RESULTADOS 62
Etapa III: Conocida como piro´lisis primaria, ocurre entre 475 y 700 °C, aun-
que depende de la naturaleza del carbo´n. En esta etapa se produce el rom-
pimiento de puentes, fragmentando la red macromolecular, al igual que hay
utilizacio´n de hidro´geno para establecer radicales libres, y se presenta la des-
composicio´n de grupos funcionales. La degradacio´n de la matriz del carbo´n
comienza con la produccio´n de CO2, agua de piro´lisis y compuestos aroma´ti-
cos. Se inicia la etapa pla´stica del carbo´n.
Etapa IV: Llamada tambie´n piro´lisis secundaria. Ocurre a temperaturas ma-
yores de los 700 °C. Se producen alquitranes aroma´ticos y gases, que experi-
mentan condensacio´n conduciendo a la formacio´n de carbonizado. Hay forma-
cio´n de CO, H2 y CH4 . Durante el proceso de desvolatilizacio´n, la boca de
algunos poros en carbones fundibles se bloquea al comienzo de la etapa pla´sti-
ca debido a la alta fluidez del carbo´n fundido, atrapando de esta manera las
especies vola´tiles, las cuales se agrupan para formar burbujas. La liberacio´n de
la materia vola´til y la estructura final del carbonizado estara´n en gran parte
determinadas por el comportamiento de estas burbujas, al igual que por la
estructura porosa original del carbo´n. La forma de liberacio´n de estas especies
vola´tiles lleva a la formulacio´n de dos teor´ıas: la de la simple burbuja y la de
multiburbujas.
Etapa V: Esta etapa ocurre a temperaturas sobre los 1300 a 1600 °C, en este
paso se completa la fusio´n total o parcial del material part´ıculado presente
e inicia el descenso de la temperatura seguido de procesos de aglomeracio´n,
por v´ıas de condensacio´n, coalescencia o enriquecimiento superficial, lo que
termina determinando la morfolog´ıa de las part´ıculas de ceniza en cenosferas
o esferas huecas [49].
Adicionalmente, es importante comprender como el Fe se transforma qu´ımicamente,
es decir como reacciona con la elevacio´n de la temperatura. Las etapas iniciales de
la reaccio´n de la materia mineral en la llama, pueden influir en la deposicio´n de las
cenizas. Las diferencias f´ısicas, como son la densidad el taman˜o y las ma´s impor-
tantes, la temperatura de fusio´n y las formas de las part´ıculas, esta´n determinadas
por los productos de las reacciones de transicio´n en la llama dependiendo del tipo
de mineral. Las reacciones para los compuestos de Fe son:
oxidacio´n
FeS2(c) + O2 −→ FeS(l) + SO2(g) (3.4)
Inicial
Reaccio´n
FeCO3(c) −→ FeO(c, l) + CO2(g) (3.5)
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Inicial
Donde:
c: Cristalino.
g: Gaseoso.
l: L´ıquido.
La primera reaccio´n, muestra la oxidacio´n del hierro de la pirita inicialmente a
pirotita y SO2. Esta es una de las reacciones ma´s significativas de la materia mi-
neral en la zona de combustio´n. El producto FeS forma esferas fundidas las cuales
gracias al menor coeficiente de arrastre y a la alta densidad son ma´s factibles a tener
contacto con las paredes del horno. Los depo´sitos de las cenizas sobre las paredes
del horno dependen de la composicio´n de las mismas, subsecuentemente las reac-
ciones que involucran FeS pueden formar un material que se derrite a temperaturas
relativamente bajas. Las reacciones indicadas en las ecuaciones (3.5), (3.6) y (3.7)
ilustran dos posibles productos con diferencias significativas en las temperaturas de
fusio´n. La reaccio´n (3.5) muestra la formacio´n de magne´tita (Fe3O4), la cual tolera
temperaturas de fusio´n relativamente altas antes de la descomposicio´n en FeO y O2
, la presencia de Fe3O4 en los depo´sitos contribuira´ a un depo´sito ”seco”. La reac-
cio´n [3.6] muestra la formacio´n de FeO como un producto intermedio, el cual puede
reaccionar con silice para formar un silicato de hierro que funde a baja temperatura,
llamada tambie´n temperatura de ablandamiento: 1400°C, mostrado en la reaccio´n
[3.7].
FeS(l) + Fe2O3(c, l) + 3/2O2(g) −→ Fe3O4(c, l) + SO2(g) (3.6)
2FeS(l) + 3O2(g) −→ 2FeO(c, l) + S02(g) (3.7)
FeO(l) + SiO2(c, l) −→ FeSiO3(c, l) (3.8)
Conclusiones
1. De los estudios realizados al carbo´n colectado en la planta termoele´ctrica Ter-
mopaipa estacio´n IV, se evidencia la presencia de pirita y jarosita y de pe-
quen˜as cantidades de minerales de arcilla con contenido de Fe. La presencia de
minerales con contenido de Fe en la ceniza vola´til se puede dar en funcio´n de
los siguientes procesos qu´ımicos ocurridos al interior de la caldera de la planta
termoele´ctrica.
Pirita, FeS2 −→ hematita, αFe2O3 (3.9)
Jarosita,−→ hematita, αFe2O3 (3.10)
Arcillas con contenido de Fe −→ Fe+2/Fe+3fases (mullita, fases amorfas)
(3.11)
Estos procesos dan como resultado la identificacio´n de las fases en el carbo´n
de alimentacio´n de la planta termoele´ctrica de pirita y la jarosita especies no
magne´ticas las cuales se transforman por completo dando paso a nuevas fa-
ses. Estas dos fases son las precursoras de las fases encontradas en la ceniza
vola´til, que fueron fases tanto magne´ticas como no magne´ticas, entre ellas se
tiene la pirrotita, wustita, y Fe+2, Fe+3 asociados a fases poco cristalinas de
los minerales de arcilla con contenido de Fe.
2. Las a´reas bajo la curva de los respectivos picos de absorcio´n de las diferentes
fases observadas en los espectros de la ceniza vola´til permiten establecer que
predominan las fases no magne´ticas.
3. La caracterizacio´n de los minerales con contenido de Fe en el carbo´n son de
gran ayuda en la identificacio´n de las fases halladas en la ceniza vola´til. Es
importante resaltar que la identificacio´n de las fases con contenido de Fe en la
ceniza vola´til mediante TEM es una te´cnica apropiada, puesto que el DRX y
FRX son te´cnicas que proporcionan informacio´n complementaria, por cuanto
la conformacio´n del carbo´n se da en gran parte en especies amorfas de dif´ıcil
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identificacio´n por DRX.
4. La presencia de las especies identificadas en el carbo´n de alimentacio´n depende
directamente de dos factores principalmente, el primero del tipo de carbo´n que
se tenga y el segundo de la eficiencia de los molinos de pulverizado. A su vez la
eficiencia de la caldera depende directamente del estado de los molinos ya que
con part´ıculas de carbo´n sin uniformidad en su taman˜o se genera una cantidad
mayor de ceniza de fondo la cual es menos aprovechable que la ceniza vola´til
del estudio.
5. La variedad y cantidad de S en el carbo´n de alimentacio´n determina la canti-
dad de Fe presente en la ceniza vola´til.
6. La eficiencia del proceso de combustio´n del carbo´n de alimentacio´n es una va-
riable que se evalu´a facilmente con espectroscopia Mo¨ssbauer, ya que con esta
se obtiene informacio´n cualitativa y semicuantitativa de las fases con conte-
nido de Fe sin importar su cristalinidad lo que da cuenta de informacio´n u´til
acerca de taman˜o de part´ıcula que generan los molinos.
7. La aparicio´n de fases superparamagne´ticas evidencia la generacio´n de pat´ıcu-
lado de ceniza de carbo´n de taman˜os relativamente pequen˜os 4 - 6 nm como
para tener un aprovechamiento o´ptimo del carbo´n de alimentacio´n.
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